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1. EINLEITUNG
Untersuchungen zur elektrischen Leitfa¨higkeit von Festko¨rpern sind seit vielen Jahr-
zehnten Gegenstand intensiver Forschungen [1]. Anfang dieses Jahrhunderts gelang
es Drude [2], eine theoretische Beschreibung fu¨r Metalle zu entwickeln, die bis heute
die Festko¨rperphysik beeinflut. Mit der Entwicklung der Quantenmechanik wurde
jedoch seine Vorstellung von freien Elektronen, die sich im Festko¨rper wie Billiardku-
geln verhalten, modiziert. Der Welle-Teilchen-Dualismus fu¨hrte schlielich auf das
Bloch’sche Theorem, welches die Kristallsymmetrie mit der Elektronenwellenfunkti-
on in Verbindung bringt. Aufgrund der Symmetrie ko¨nnen die Elektronen nur noch
bestimmte Zusta¨nde besetzen, die sogenannten Ba¨nder, die durch verbotene Berei-
che getrennt sind. Ein Material, bei dem alle Ba¨nder entweder vollsta¨ndig gefu¨llt
oder leer sind, ist ein Isolator. Bei einem Metall ist dagegen mindestens ein Band
nur teilweise besetzt, so da diese freien Elektronen die metallischen Eigenschaften
bestimmen [1].
Durch geschickt gewa¨hlte a¨uere Einflu¨sse kann oft ein Isolator in ein Metall bzw. ein
Metall in einen Isolator u¨berfu¨hrt werden. Das Dotieren von Halbleitern, wie z.B. die
Phosphordotierung von Silizium, ist sicherlich die bekannteste und verbreitetste Me-
thode, um einen Metall-Isolator-U¨bergang (MIT) herbeizufu¨hren. Crandall und
Faughnan [3] zeigten, da in dreidimensionalen Wolframtrioxid-Filmen (WO3) durch
die Injektion von Wassersto (HxWO3) ein U¨bergang vom Isolator zum Metall statt-
ndet. Da der Wassersto im Film relativ frei beweglich ist, kann die Dotierungs-
konzentration x jederzeit nahezu beliebig vera¨ndert werden. Im Gegensatz dazu
mu bei den dotierten Halbleitern fu¨r jeden Dotierungsschritt eine neue Probe her-
gestellt werden, da eine nachtra¨gliche A¨nderung der Konzentration nicht mo¨glich
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ist. Die einzelnen Proben weisen i. allg. kleine Unterschiede auf, die dann zu einer
Beeinflussung des MIT fu¨hren [4].
Die von Crandall und Faughnan verwendete Dotierungsmethode fu¨r das WO3 be-
sitzt jedoch den Nachteil, da fu¨r die H-Injektion eine gut leitende Schicht unter dem
WO3-Film beno¨tigt wird. In dieser Konguration sind also resistive Messungen am
HxWO3 nur schwer mo¨glich. Der in dieser Arbeit zur H-Dotierung verwendete photo-
chrome Proze [5] beno¨tigt dagegen diese Schicht nicht. Eine UV-Bestrahlung in ei-
ner Atmospha¨re aus bestimmten organischen Moleku¨len, z.B. Methanol, ermo¨glicht
es, den H-Gehalt der Probe zu erho¨hen. Dieser Belichtungsproze kann jederzeit
unterbrochen werden, um ihn zu einem spa¨teren Zeitpunkt fortzusetzen, wodurch
die Untersuchung des MIT an nur einer Probe mit verschiedenen H-Konzentrationen
mo¨glich ist.
Neben der Erho¨hung der H-Konzentration x existiert auch die Mo¨glichkeit, den
Wasserstogehalt im Film zu verringern, indem die Probe mit Sauersto in Kon-
takt gebracht wird. Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Untersuchungen zeigen,
da diese beiden Prozesse des Be- und Entladens zueinander reversible sind. Die
Filmeigenschaften werden also nur durch den H-Gehalt bestimmt.
Obwohl es sich bei dem HxWO3 um ein Material mit interessanten Eigenschaften zur
Untersuchung des MIT handelt, existieren in der Literatur nur wenige Angaben u¨ber
den elektrischen Leitungsmechanismus. Lediglich auf der quasi-isolierenden Seite,
der Ausdruck quasi-isolierend wird hier verwendet, da bei T 6= 0K der spezische
Widerstand immer einen endlichen Wert aufweist, wurde von verschiedenen Auto-
ren [3, 6] die Temperaturabha¨ngigkeit des spezischen Widerstandes untersucht. Die
experimentellen Ergebnisse werden durch ein sogenanntes Variable-Range-Hopping
(VRH) nach Mott [7] beschrieben, welches auch an vielen dotierten Halbleitern
beobachtet wird [8, 9, 10]. Durch die Dotierung entstehen zusa¨tzliche lokalisierte
Zusta¨nde in der Na¨he der Fermikante, zwischen denen die Elektronen unter Zuhil-
fenahme von Phononen hu¨pfen ko¨nnen.
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Die in dieser Arbeit an den photochrom dotierten WO3-Filmen durchgefu¨hrten re-
sistiven Untersuchungen zeigen ebenfalls auf der isolierenden Seite ein Mott-VRH.
Im Verlauf dieser Arbeit hat es sich aber herausgestellt, da bei tiefen Tempera-
turen Abweichungen vom Mott-VRH zu beobachten sind, die auf den Einflu einer
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen beruhen. Diese Wechselwirkung
fu¨hrt zu einer Quasi-Lu¨cke in der Zustandsdichte um die Fermienergie, wodurch sich
eine modizierte Temperaturabha¨ngigkeit des spezischen Widerstandes ergibt, wie
sie von Efros und Shklovskii [8] berechnet wurde.
Unter dem Einflu eines a¨ueren Magnetfeldes verringert sich die ra¨umliche Aus-
dehnung der Sto¨rstellenzusta¨nde. Die Hopping-Wahrscheinlichkeit nimmt ab und
damit steigt der Widerstand an [8]. Dieser klassische positive Magnetowiderstand
im Hopping-Fall ist fu¨r viele verschiedene Materialien experimentell nachgewiesen
worden [8, 9, 10] und wurde auch in dieser Arbeit am HxWO3 beobachtet. Ne-
ben diesem positiven Beitrag wurde jedoch i. allg. auch ein negativer Anteil zum
Magnetowiderstand nachgewiesen. Die Ursache fu¨r dieses Verhalten ist trotz einer
in den letzten Jahren intensiv gefu¨hrten Diskussion bisher noch nicht vollsta¨ndig
gekla¨rt [9]. Es wird jedoch mittlerweile angenommen, da die U¨berlagerung von
verschiedenen mo¨glichen Wegen fu¨r den U¨bergang zwischen zwei Sto¨rniveaus einen
Interferenzeekt hervorruft, der die theoretische Beschreibung fu¨r dieses Pha¨nomen
liefert [11, 12, 13]. Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Untersuchungen zeigen,
da dieses Interferenzmodell auch die am HxWO3 gewonnen Ergebnisse sehr gut
wiedergibt.
Wie schon erwa¨hnt, existierten bisher in der Literatur u¨ber den Leitungsmechanis-
mus des metallischen HxWO3 keine Aussagen. Die an den photochrom dotierten
HxWO3-Filmen durchgefu¨hrten Untersuchungen zeigen jedoch, da die Quanten-
korrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit (QC) die erhaltenen Ergebnisse sehr gut
beschreiben.
Die Korrekturbeitra¨ge entstehen durch die ha¨ugen Sto¨e der Elektronen in stark
gesto¨rten Metallen, wodurch die Elektronenbewegung vera¨ndert wird [14, 15, 16, 17,
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18]. Die daraus resultierende diuse Ausbreitung der Elektronen fu¨hrt zu Interfe-
renzeekten der Partialwellen eines Elektrons, Schwache Lokalisierung (WL), und zu
einer Vera¨nderung in der Zustandsdichte nahe der Fermienergie, Elektron-Elektron-
Wechselwirkung (EEW). Experimente, die an amorphen Metallegierungen durch-
gefu¨hrt wurden, zeigen, da eine nahezu hundertprozentige U¨bereinstimmung zwi-
schen den Theorien der QC und den experimentellen Daten mo¨glich ist [19, 20, 21].
Fu¨r das HxWO3 war es mo¨glich, mit Hilfe der QC den Einflu der EEW auf den
MIT zu untersuchen. Von besonderem Interesse war dabei die Entwicklung des
Wechselwirkungs-Parameters eF , der alle Wechselwirkungen der Elektronen beinhal-
tet. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit liefern einen Wert von eF  0 am
MIT, der mit den Theorievorstellungen im Rahmen eines Thomas-Fermi-Modells
u¨bereinstimmt [22].
Im Kapitel 2 dieser Arbeit werden die theoretischen Grundlagen fu¨r die resistiven
Eigenschaften des HxWO3 besprochen. Neben einer kurzen Diskussion des Metall-
Isolator-U¨berganges werden die Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit
dargestellt. Bei der Behandlung der Hopping Leitfa¨higkeit wird besonders auf den
negativen Beitrag zum Magnetowiderstand eingegangen. Das Kapitel 3 beinhaltet
einige ausgewa¨hlte Materialeigenschaften fu¨r das WO3 und beschreibt die Vorga¨nge,
die bei der photochromen Wasserstodotierung von Bedeutung sind. Die experimen-
tellen Details werden schlielich in Kapitel 4 angesprochen. Im Kapitel 5 werden
die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, wobei speziell im Kap. 5.1
auf die durchgefu¨hrten Voruntersuchungen im Hinblick auf Probendimensionalita¨t
und -homogenita¨t eingegangen wird. Die erhaltenen Resultate fu¨r die Hopping-
Leitfa¨higkeit, insbesondere der Bohrsche Radius, sind im Kap. 5.3 dargestellt. Im
Kap. 5.5 wurden die auf der metallischen Seite mittels der QC gewonnenen Ergeb-
nisse pra¨sentiert. Das Kapitel 6 stellt schlielich eine Zusammenfassung der Arbeit
dar, indem auch weiterfu¨hrende Fragen diskutiert werden, die eine Grundlage fu¨r
zuku¨nftige Arbeiten sein ko¨nnten.
2. THEORIE
Die elektrischen Eigenschaften kondensierter Materie sind trotz jahrzehntelanger
Forschung immer noch nicht vollsta¨ndig verstanden. Dieses gilt besonders fu¨r den
Metall-Isolator-U¨bergang (MIT). Fu¨r die beiden Grenzfa¨lle, den metallischen Leiter,
der durch die freien Elektronen gekennzeichnet ist, und den Isolator mit seinen loka-
lisierten Elektronen, existieren theoretische Modelle, die die bisherigen experimen-
tellen Ergebnisse gut wiedergeben [23]. Sto¨rungstheoretische Erga¨nzungen dieser
Modelle, wie z.B. die Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit, erweitern
den Anwendungsbereich dieser Theorien. Fu¨r das U¨bergangsgebiet, den MIT, exi-
stiert aber bisher keine ausreichende theoretische Beschreibung.
Im folgenden wird zuerst ein kurzer U¨berblick u¨ber die klassische Leitfa¨higkeit von
Metallen und Isolatoren gegeben. Anschlieend werden einige ausgewa¨hlte Aspekte
des MIT diskutiert1, um dann auf die in dieser Arbeit verwendeten Theorien u¨ber die
Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit und die auf der quasi-isolierenden
Seite vorkommende Hopping-Leitfa¨higkeit einzugehen.
1 Fu¨r eine weiterfu¨hrende Betrachtung des MIT wird auf die zahlreichen Publikationen verwiesen




In einem perfekten kristallinen Metall sind die Elektronenwellenfunktionen nach dem
Blochschen Theorem u¨ber den ganzen Festko¨rper ausgedehnt [1, 23]. Der Strom-
transport bei T = 0K in einem solchen idealen Metall wa¨re verlustfrei und der
spezische Widerstand erga¨be sich zu Null. Reale Metalle besitzen jedoch immer
Sto¨rungen, wie z.B. Schottky- oder Frenkeldefekte, Korngrenzen oder Fremdpha-
sen, an denen die Elektronen gestreut werden, was zu einem endlichen spezischen
Widerstand fu¨hrt. Streuungen der Elektronen nden aber auch an den thermischen
Anregungen der Metallionen, den Gitterschwingungen, statt. Der spezische Wider-
stand eines realen Metalls kann im Rahmen der Boltzmannschen Transporttheorie
bestimmt werden. Die Temperaturabha¨ngigkeit bei tiefen Temperaturen la¨t sich
dann durch die folgende Gleichung beschreiben [14]:
(T ) = (0) + cT s (2.1)
mit dem Restwiderstand (0) aufgrund von Sto¨rungen, einer Konstanten c gro¨er
als Null und einer weiteren Konstanten s, deren Wert durch den dominierenden
Streuproze bestimmt wird. Fu¨r z.B. eine dominierende Elektron-Elektron Streuung
ergibt sich s = 2.
Der Temperaturkoezient d=dT des spezischen Widerstandes ist fu¨r normale Me-
talle positiv. Die Ursache dafu¨r ist die Zunahme der thermischen Anregungen der
Metallionen mit steigender Temperatur, die zu einer versta¨rkten Streuung der Elek-
tronen fu¨hrt. In Experimenten werden jedoch auch negative Temperaturkoezien-
ten beobachtet, bei denen der spezische Widerstand mit abnehmender Temperatur
ansteigt. Eine Erkla¨rung dafu¨r liefert z.B. der Kondo-Eekt, der aber die Exi-
stenz von wenigen magnetischen Ionen in einem ansonsten unmagnetischen Metall
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voraussetzt [26]. Ein negativer Temperaturkoezient, zumindest bei tiefen Tem-
peraturen, wird jedoch bei allen stark gesto¨rten Metallen beobachtet, auch wenn
keine magnetischen Ionen enthalten sind. Aufgrund von experimentellen Ergebnis-
sen an verschiedenen Legierungen wurde von Mooij [27] ein Zusammenhang zwi-
schen dem spezischen Widerstand und dem Auftreten eines negativen Tempera-
turkoezienten hergestellt. Danach existiert ein kritischer spezischer Widerstand
krit:  100Ωcm, so da fu¨r alle Legierungen, die einen spezischen Widerstand
 > krit: besitzen, ein negativer Temperaturkoezient zu beobachten ist. Diese
experimentellen Ergebnisse ko¨nnen mit Hilfe der QC erkla¨rt werden (Kap. 2.3).
Magnetowiderstand
Der Einflu eines Magnetfeldes auf den spezischen Widerstand bei normalen Me-
tallen wird durch die Kohler-Relation beschrieben. Dieser Eekt wird auch als









mit einer universellen Funktion f . Die Kohler-Relation liefert eine Abnahme des
Magnetowiderstandes =(B) bei einem festen Magnetfeld mit zunehmendem spe-
zischen Widerstand, die auch fu¨r schwach gesto¨rte Metalle beobachtet wird [28].
Fu¨r stark gesto¨rte Metalle wird jedoch eine Zunahme des Magnetowiderstandes mit
zunehmendem spezischem Widerstand experimentell gefunden (siehe z.B. [14]).
Dieses mit dem klassischen Magnetowiderstand nicht erkla¨rbare Verhalten kann
ebenfalls im Rahmen der Theorien der QC erkla¨rt werden (Kap. 2.3).
2.1.2 Isolatoren
In einem Isolator trennt eine Energielu¨cke von der Gro¨enordnung einiger eV das
vollbesetzte Valenz- von dem leeren Leitungsband [1]. Der Leitungstransport ge-
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schieht deshalb ausschlielich u¨ber thermisch angeregte Elektronen, was zu einem
Arrhenius-Gesetz fu¨r die spezische Leitfa¨higkeit fu¨hrt (Gl. 3.2). Durch das Dotieren
dieser Isolatoren, wie z.B. von Silizium mit Phosphor, entstehen lokalisierte Zusta¨nde
innerhalb der Energielu¨cke, die eine gewisse ra¨umliche Ausdehnung besitzen. Diese
neuen Niveaus ko¨nnen thermisch angeregt werden, wobei die Anregungsenergie klei-
ner als die Energielu¨cke ist, so da diese Zusta¨nde den Leitungstransport bei tiefen
Temperaturen bestimmen. Auf die Transporteigenschaften, die durch den U¨bergang
der Elektronen zwischen den Dotierungsniveaus entstehen, wird in Kap. 2.4 explizit
eingegangen.
2.2 Der Metall-Isolator-U¨bergang
Die U¨berfu¨hrung eines Festko¨rpers aus dem isolierenden in den metallischen Zu-
stand und umgekehrt geschieht durch die Variation thermodynamischer Parameter,
wie z.B. Temperatur, Druck, a¨ueres Magnetfeld, Zusammensetzung und Ordnung
der Probe. Im allgemeinen ist stets eine Kombination aus verschiedenen Variablen
fu¨r den U¨bergang verantwortlich. So vera¨ndert z.B. eine Phosphor-Dotierung von Si-
lizium nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch die Ordnung der Probe. Trotz
dieser vielen verschiedenen Mo¨glichkeiten fu¨r das Erreichen des MIT, beruhen alle
Eekte, die in der Na¨he des MIT beobachtet werden, auf der Vera¨nderung der Elek-
tronenwellenfunktionen beim U¨bergang vom Metall zum Isolator. Die im Metall
ra¨umlich ausgedehnten Zusta¨nde werden in lokalisierte u¨berfu¨hrt. Dies bedeutet,
da die Einhu¨llende der Wellenfunktion  (~r), als gestrichelte Linie in Abb. 2.1b ein-
gezeichnet, im quasi-isolierenden Bereich exponentiell mit der Lokalisierungsla¨nge 
abfa¨llt (Abb. 2.1):






2.2. Der Metall-Isolator-U¨bergang 21
Abb. 2.1: Wellenfunktion eines ausgedehnten Zustandes (a) mit der mittleren freien
Wegla¨nge l und (b) eines lokalisierten Zustandes mit der Lokalisierungsla¨nge
 nach [14].
Normalleitende Metalle besitzen bei T = 0K eine endliche spezische Leitfa¨higkeit
 ungleich Null, wa¨hrend fu¨r Isolatoren (T = 0) = 0 gilt. Dieses Kriterium erlaubt
es, zwischen einem Metall und einem Isolator zu unterscheiden. In Experimenten
ist diese Denition jedoch nur eingeschra¨nkt anwendbar, da zuna¨chst eine geeignete
Extrapolation fu¨r T ! 0K gefunden werden mu (Abb. 2.7).
2.2.1 Mott-U¨bergang
Von Mott wurde ein einfaches aber sehr erfolgreiches Modell eingefu¨hrt, das es
ermo¨glicht, Aussagen u¨ber den MIT zu treen [29]. Mott ging von einer gewissen
Anzahl von Einelektronen-Zentren aus, die in einem Wirtsgitter gleichma¨ig verteilt
sind (Abb. 2.2). Wird Silizium mit Phosophor dotiert, so entstehen solche Zusta¨nde,
da das P ein Elektron mehr als das Si besitzt. Dieses zusa¨tzliche Elektron la¨t








Abb. 2.2: MIT nach Mott am Beispiel des SiP. Abha¨ngig vom Abstand r der Dotierungs-
atome existieren gebundene Zusta¨nde (Isolator) oder ausgedehnte Zusta¨nde
(Metall). Der MIT ndet bei der kritischen Konzentration nc statt nach [4].
mit der eektiven Elektronenmasse m und der materialabha¨ngigen Dielektri-
zita¨tskonstante r. Aufgrund der vom Vakuumwert abweichenden Dielektri-
zita¨tskonstanten des Siliziums ergibt sich z.B. der Bohrsche Radius in SiP zu
aB(Si)  3nm [30].
Ist die P-Konzentration klein, d.h. der ra¨umliche Abstand r der Phosphoratom ist
gro¨er als ein kritischer Abstand rc (Abb. 2.2), so liegen ra¨umlich getrennte loka-
lisierte Zusta¨nde vor. Bei groen Konzentrationen (r < rc) u¨berlappen sich die
Einelektronen-Wellenfunktionen der a¨ueren Elektronen und es bilden sich ausge-
dehnte Zusta¨nde, die das Kennzeichen eines Metalles sind. Es existiert also eine soge-
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nannte kritische Donator-Konzentration nc, so da fu¨r Dotierungs-Konzentrationen
n gro¨er als die kritische Konzentration (n > nc) ein Metall vorliegt und bei klei-
neren Dotierungs-Konzentrationen (n < nc) ein Isolator. Der Wert der kritischen
Donatoren-Konzentration nc wird durch den Bohrschen Radius aB bestimmt [29]:
n1=3c aB = const  0; 26 (2.5)
In der Literatur nden sich weitere Werte fu¨r die Konstante, die je nach gewa¨hltem
Berechnungsmodell z.B. 0,2, 0,25, 0,27, 0,4 bzw. 0,5 betragen [23, 25, 33]. Der in
Abb. 2.3: Doppellogarithmische Auftragung von aB u¨ber nc fu¨r verschiedene Materialien
zusammen mit der Theoriekurve nach Gl. 2.5 (nach [31] und erweitert von [32]).
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Gl. 2.5 angegebene Wert von 0,26 gibt also nur die Gro¨enordnung fu¨r die Konstante
wieder und ist nicht als exakter Wert zu verstehen. Die U¨bereinstimmung zwischen
experimentellen Ergebnissen und der Gl. 2.5 ist aber trotzdem sehr gut (Abb. 2.3).
Die Gl. 2.5 stellt deshalb eine gute Na¨herung zur Abscha¨tzung des Bohrschen Radius
dar, wenn nur die kritische Konzentration bekannt ist, bzw. umgekehrt.
2.2.2 Anderson-U¨bergang und Mobilita¨tskante
Ein anderer Ansatz fu¨r den MIT stammt von P.W. Anderson [35], der die
A¨nderungen der elektrischen Eigenschaften eines Festko¨rpers bei Einfu¨hrung von
Unordnung untersuchte. Da die Abweichung von der idealen Kristallstruktur einen
Einflu auf die elektrische Leitfa¨higkeit besitzt, ist z.B. an der Zunahme des Restwi-
derstandes ((T ! 0)) mit zunehmender Unordnung zu erkennen - Matthiessensche
Regel [23, 36].
Anderson betrachtete das Kronig-Penney Modell [36] wie es in Abb. 2.4 a) dargestellt
Abb. 2.4: Von Anderson betrachtetes Kronig-Penney Modell mit der resultierenden Zu-
standsdichte N(E), a) ohne Unordnung, B: Bandbreite, b) Einfu¨hrung einer
Unordnung durch statistische Variation der Potentialtopftiefe umV0=2 ([34]).
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ist. Aufgrund der Periodizita¨t gilt das Blochsche Theorem und es bilden sich Ba¨nder,
in denen die Elektronen erlaubte Zusta¨nde besitzen. Die Breite des Bandes im
ungesto¨rten Fall sei B. Durch die Einfu¨hrung einer Unordnung in Form einer
statistischen Schwankung der Potentialtopftiefe um V0=2 verbreitert sich das Band
und die Bandkanten verschmieren.
Zusa¨tzlich sind bei genu¨gend starker Unordnung alle Elektronenzusta¨nde lokalisiert.
Ein Ma fu¨r die Sta¨rke der Unordnung ist  = V0=B
. Fu¨r einen Festko¨rper mit der
Koordinationszahl sechs betra¨gt nach Anderson [35] der kritische Wert, bei dem alle
Zusta¨nde lokalisiert sind (V0=B
)krit: = 5. Edwards und Thouless [38] ermittelten
dagegen den kritischen Wert zu (V0=B
)krit: = 2. Numerische Methoden von Elyutin
et al. [39] ergaben (V0=B
)krit: = 1; 6.
Abb. 2.5: Entwicklung der lokalisierten Zusta¨nde (gestrichelter Bereich) und der Band-
form mit steigender Unordnung , B: Bandbreite im ungesto¨rten Fall.
krit: = 2; 6 nach [37].
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Mott [40] zeigte, da bereits fu¨r kleinere -Werte als der kritische Wert krit: Zusta¨nde
in der Na¨he der Bandkanten lokalisiert sind (Abb. 2.5). Die Energie, die die loka-
lisierten Zusta¨nde von den ausgedehnten trennt, wird als Mobilita¨tskante Ec be-
zeichnet. Mit zunehmender Unordnung, also zunehmendem , verschiebt sich die
Mobilita¨tskante in Richtung Bandmitte, wodurch immer mehr Zusta¨nde innerhalb
des Bandes lokalisiert werden, bis schlielich bei krit: alle Bandzusta¨nde lokalisiert
sind.
Bendet sich die Fermi-Energie des Festko¨rpers innerhalb des lokalisierten Bereiches,
so handelt es sich bereits um einen Isolator, auch wenn noch nicht alle Bandzusta¨nde
lokalisiert sind. Wird die Fermi-Energie z.B. durch eine Dotierung erho¨ht, so wird
bei einer konstanten Unordnung aus dem Isolator ein Metall, wenn EF > Ec gilt.
2.2.3 Skalentheorie und minimale Leitfa¨higkeit
Einen Zugang zum Metall-Isolator U¨bergang mittels der Skalentheorie wurde von
Abrahams et al. [41] aufbauend auf den Arbeiten von Thouless et al. [42] entwickelt.
Sie zeigten, da sich die Eigenschaften eines Ldim-Kubus allein durch die Skalie-





mit dem Leitwert g = Ldim−2(h=e2) und der Kubuskantenla¨nge L.
Diese Gro¨e [g(L)] ist eine universelle Einparameter-Skalierungsfunktion. Die
Grenzwerte fu¨r groe bzw. kleine g-Werte lassen sich aus dem bekannten Verhal-
ten fu¨r den Leitwert im metallischen bzw. quasi-isolierenden Bereich ableiten. Fu¨r
kleine g-Werte existieren lokalisierte Zusta¨nde mit g(L) / exp(−L=) [43], womit
sich [g] ergibt zu:
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lim
g!0([g]) = ln(g) (2.7)
Sto¨rungstheoretische Berechnungen fu¨hren zu [g] = ln(g)[1 + γg] mit γ > 0 [41].
Im metallischen Bereich wird g durch g / Ldim−2 beschrieben. Damit ergibt sich
[g] zu:
lim
g!1([g]) = dim− 2 (2.8)
Die im metallischen Bereich durchgefu¨hrten sto¨rungstheoretischen Berechnungen fu¨r
(kF l)
−1  1, mit dem Fermiwellenvektor kF und der mittleren freien Wegla¨nge l,
ergeben [g] = dim − 2 − c=g + ::: mit c > 0 [41]. Dieser Zusatzbeitrag entspricht
der im Rahmen der Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit behandelten
Schwachen Lokalisierung (Kap. 2.3.1).
Unter der Annahme, da [g] eine monotone und kontinuierliche Funktion ist,
ko¨nnen die beiden Grenzwerte (Gl. 2.7 und 2.8), wie in Abb. 2.6 gezeigt, verbunden
werden. Dieser kontinuierliche Verlauf begru¨ndet sich darin, da hier nur Syste-
me mit einer endlichen Ausdehnung betrachtet werden. Diskontinuita¨ten, wie sie
in Abb. 2.6 gestrichelt eingezeichnet sind, ko¨nnen deshalb nicht vorkommen. Im
Ein- und Zweidimensionalen ist [g] stets negativ. Fu¨r den Dreidimensionalen Fall
existiert ein gc, bei dem [gc] = 0 ist.
Die Entwicklung fu¨r die Leitfa¨higkeit mit zunehmenden Kubusabmessungen, aus-
gehend von einem Wert g0, ist in Abb. 2.6 durch Pfeile gekennzeichnet. Sowohl
im Ein- als auch im Zweidimensionalen sind alle Zusta¨nde lokalisiert. Die kleinste
Sto¨rung eines idealen periodischen Gitters reicht aus, damit bei Zunahme von L alle
Zusta¨nde lokalisiert sind und die Leitfa¨higkeit gegen Null strebt. Im Dreidimensio-
nalen trennt gc den metallischen vom isolierenden Bereich. Fu¨r Metalle ist [g] > 0
und mit zunehmendem L nimmt die Leitfa¨higkeit des Kubus zu. Im Isolator dage-
gen ist [g] < 0 und eine Vergro¨erung des Kubus fu¨hrt zu einer Verminderung des
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Abb. 2.6: Verlauf der Skalierungsfunktion [g] vs der dimensionslosen Leitfa¨higkeit g fu¨r
verschiedene Dimensionen. Die Pfeile kennzeichnen die Richtung, in die sich
g a¨ndert bei Zunahme von L. Gestrichelt eingezeichnet sind die Verla¨ufe, wie
sie bei der Existenz einer minimalen Leitfa¨higkeit min vorliegen mu¨ten nach
[43].
Leitwertes. Die Stelle gc kennzeichnet also den kritischen Wert, bei dem der MIT
stattndet und entspricht der Mobilita¨tskante Ec.
Die Aussagen der Skalentheorie gelten in dieser Formulierung nur fu¨r T = 0K. Bei
einer endlichen Temperatur sorgen inelastische Sto¨e fu¨r eine Begrenzung von L. An
die Stelle der Kubusabmessung tritt nun die Phasenkoha¨renzla¨nge Lth = (Din)
1=2
(mit der Diusionskonstanten D und der inelastischen Streuzeit in), die auch fu¨r
die Schwache Lokalisierung entscheidend ist. Mit zunehmender Temperatur wird
in und damit auch Lth kleiner [44], woraus sich eine abnehmende Leitfa¨higkeit mit
steigender Temperatur ergibt. Der Temperaturkoezient ist also negativ und steht
im Gegensatz zu dem Verhalten eines normalen Metalles, bei dem ein positiver Tem-
peraturkoezient beobachtet wird [1]. Fu¨r stark gesto¨rte Metalle ( > 100Ωcm)
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wird jedoch dieser negative Temperaturkoezient experimentell beobachtet [27].
2.2.4 Minimale Leitfa¨higkeit
Ein Ergebnis der Skalentheorie ist, da bei Anna¨herung an den MIT die Leitfa¨higkeit
kontinuierlich gegen Null strebt. Es existiert also keine minimale Leitfa¨higkeit, wie
sie von Mott [45, 46] vorhergesagt wurde. Fu¨r die Herleitung einer minimalen
Leitfa¨higkeit ging Mott von der Gu¨ltigkeit der Boltzmannschen Transporttheorie













mit der Elektronendichte n, der Relaxationszeit  und der mittleren freien Wegla¨nge
l. Ioe und Regel [47] wiesen darauf hin, da es keine mittleren freien Wegla¨ngen l
gibt, die kleiner als der interatomare Abstand ( k−1F ) sind. Nach Mott ndet der
MIT statt, wenn die mittlere freie Wegla¨nge in die Gro¨enordnung des interatomaren
Abstandes kommt (kF l  1). Zusammen mit kF = 3
p
32n [36] ergibt sich dann die










Fu¨r kF  108 cm−1 ergibt sich min  1000 (Ωcm)−1. Diese minimale Leitfa¨higkeit
ist jedoch bisher experimentell nicht beobachtet worden.
Wie schwierig es ist, experimentelle Aussagen bezu¨glich des MIT zu treen, wird
aus Abb. 2.7 deutlich. Ohne die Extrapolation fu¨r T ! 0K wa¨re trotz der resistiven
Messungen bis hinab zu T = 3mK eine Bestimmung der kritischen Donatorenkon-
zentration nur sehr ungenau mo¨glich. Die extrapolierten Daten zeigen ferner eine
monotone Abnahme von (T = 0K) mit verringerter Dotierungskonzentration, wie
es von der Skalentheorie vorhergesagt wird.
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Abb. 2.7: Abha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit von der Dotierungskonzentration
fu¨r SiP in der Na¨he des MIT nach [43].  experimentell ermittelte Werte bei
verschiedenen Temperaturen;  Werte fu¨r T = 0K, die durch eine Anpassung
der experimentellen Daten mit  / pT gewonnen wurden.
Die Lokalisierungsla¨nge  und die spezische Leitfa¨higkeit  werden von der Do-





mit dem kritischen Exponenten .
Aus der oben angefu¨hrten Skalentheorie, also ohne Beru¨cksichtigung der Theorie
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEW, Kap. 2.3.2), ergibt sich  = −1 [43].
Damit divergiert die Lokalisierungsla¨nge beim Erreichen des MIT.
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2.2.5 Mott-Anderson U¨bergang
Der MIT nach Anderson beru¨cksichtigt keine Wechselwirkungen der Elektronen un-
tereinander, wa¨hrend der Mottsche U¨bergang einen idealen Kristall voraussetzt und
die Wechselwirkung der Elektronen beru¨cksichtigt. Im Experiment treten in der
Regel beide Eekte gemeinsam auf. So bewirkt die Dotierung eines Halbleiters
neben einer Verschiebung der Fermi-Energie auch eine Erho¨hung der Unordnung.
Erste sto¨rungstheoretische Erweiterungen der Fermi-Flu¨ssigkeits-Theorie zur Be-
schreibung der Wechselwirkung in einem gesto¨rten System stammen von Al’tshuler
et al. [48]. Sie fu¨hren auf die im Rahmen der Quantenkorrekturen zur elektrischen
Leitfa¨higkeit angesprochene Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEW, Kap. 2.3.2).
Der Einflu der EEW auf den MIT ist bisher noch nicht ausreichend untersucht. So
existieren erste Ergebnisse, die auf einen entscheidenden Einflu der EEW hindeu-
ten [49]. Jedoch sind weitere experimentelle und theoretische Arbeiten notwendig,
um endgu¨ltigen Aufschlu u¨ber die Natur des MIT zu erhalten.
32 2. Theorie
2.3 Quantenkorrekturen zur elektrischen
Leitfa¨higkeit
Bei stark gesto¨rten Metallen ergeben sich Abweichungen zwischen den experimentel-
len Ergebnissen und der klassischen Boltzmannschen Transporttheorie. Die Schwa-
che Lokalisierung (WL) und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEW), die
zusammen als Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit (QC) bezeichnet
werden, stellen quantenmechanische Zusatzbeitra¨ge dar, die dieses klassisch un-
versta¨ndliche Verhalten der stark gesto¨rten Metalle theoretisch beschreiben.
Die im folgenden durchgefu¨hrte Diskussion der QC wird sich im wesentlichen auf
eine anschauliche Darstellung der physikalischen Vorga¨nge beschra¨nken. Fu¨r einen
weiterfu¨hrenden U¨berblick besonders u¨ber die mathematischen Grundlagen ist auf
die Literatur verwiesen [14, 15, 16, 18, 20, 21].
2.3.1 Schwache Lokalisierung
Wie schon in 2.2.3 erwa¨hnt, kann die Schwache Lokalisierung als erstes Glied einer
Sto¨rungsrechnung in (kF l)
−1, mit dem Fermi-Wellenvektor kF und der mittleren frei-
en Wegla¨nge l, bei Anna¨herung an den Metall-Isolator-U¨bergang (MIT) betrachtet
werden. Die folgende Herleitung dieses Beitrags auf der Grundlagen der Skalentheo-
rie liefert bis auf den Vorfaktor dasselbe Ergebnis, das auch bei quantenmechanischer
Berechnung ermittelt wird [50].
Fu¨r die universelle Skalierungsfunktion [g] ergibt die Sto¨rungsrechnung in erster




= dim− 2− c=g (2.12)
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mit der Kubusla¨nge L, dem Leitwert g, der Dimensionalita¨t dim der Probe und
einer Konstanten c mit c > 0.
Die kleinste Kubusla¨nge, fu¨r die die Boltzmann Theorie noch gu¨ltig ist, sei L0. Der
dazugeho¨rige Leitwert wird mit G0 bezeichnet. Die Gu¨ltigkeit der Boltzmannschen
Transporttheorie bedeutet, da die Abweichung in [g] vom Wert eins bei L0 noch
sehr klein ist (Abb. 2.6). Die Integration der Gl. 2.12 liefert dann fu¨r ein dreidimen-
sionales System:
g − c
g0 − c =
L
L0
, g = L(g0 − c)
L0
+ c (2.13)
und mit g = (h=e2)L (Kap. 2.2.3):










Die Kubusla¨nge L0 entspricht also der mittleren freien Wegla¨nge l der Elektronen.
Fu¨r kleinere Kubusabmessungen ist der Leitwert nicht mehr von der Kubusgro¨e
abha¨ngig und es gilt [g] 6= 1. Fu¨r einen sehr groen Kubus bei T = 0K entspricht
L den Kubusabmessungen und der Term 1=L kann gegenu¨ber 1=L0 bzw. 1=l ver-
nachla¨ssigt werden. Mit der aus dem freien Elektronenmodell bekannten Gleichung











/ (kF l)−2 (2.16)
Die aufgrund von Sto¨rungen verursachten Abweichungen vom klassischen Verhal-
ten sind proportional zu (kF l)
−2. Fu¨r groe Werte von (kF l), wie sie bei reinen
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Metallen zu beobachten sind, ist der Korrekturbeitrag also zu vernachla¨ssigen. Bei
Anna¨herung an den MIT und damit mit abnehmendem (kF l) (Kap. 2.2.4) wird
jedoch der durch die Sto¨rung verursachte Beitrag immer dominanter.
Bei endlichen Temperaturen und einem ausreichend groen Kubus bezeichnet L
in Gl. 2.14 nicht mehr die Kubusla¨nge, sondern die Phasenkoha¨renzla¨nge L2 
(L’)
2  D’ mit der Diusionskonstanten D und der Phasenkoha¨renzzeit ’. Ein
Elektron, das sich vom Kubusrand durch den Kubus bewegt, hat nach der Pha-
senkoha¨renzla¨nge die Information u¨ber den Startpunkt verloren. Es existiert somit
keine Kenntnis mehr daru¨ber, ob der Startpunkt am Rand oder schon im Kubus
lag. Die Elektronenzusta¨nde werden nicht mehr von den Abmessungen des Kubus
beeinflut und die entscheidende Gro¨e fu¨r die Eigenschaften des Kubus ist (L’)
2.
Die mittlere freie Wegla¨nge l ist temperaturunabha¨ngig, da sie durch Sto¨rungen
im Metall bestimmt wird, wa¨hrend die Phasenkoha¨renzzeit ’ eine deutliche Tem-
peraturabha¨ngigkeit aufweist. Es ergibt sich ’ / T−s mit s = 1; : : : ; 4 , abha¨ngig
davon, ob die Elektron-Elektron oder die Elektron-Phonon-Streuung dominiert. Das
Einsetzen dieser Temperaturabha¨ngigkeit in Gl. 2.14 ergibt:











Die spezische Leitfa¨higkeit nimmt aufgrund des Korrekturbeitrages mit steigen-
der Temperatur zu. Dieses steht im Widerspruch zur klassischen Boltzmannschen
Transporttheorie, die eine Abnahme der Leitfa¨higkeit durch versta¨rkte Streuungen
an thermischen Anregungen mit steigender Temperatur vorhersagt. Experimentelle
Ergebnisse an stark gesto¨rten Metallen zeigen aber diesen Anstieg der spezischen
Leitfa¨higkeit mit zunehmender Temperatur (Kap. 2.1).
Der Beitrag der Schwachen Lokalisierung la¨t sich auch anschaulich als Interferenzef-
fekt beschreiben: Aufgrund des Welle-Teilchen Dualismus entspricht die Bewegung
eines Elektrons im Metall der Ausbreitung einer ebenen Welle. In Abb. 2.8 sind
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Abb. 2.8: Mo¨gliche Elektronenpfade fu¨r den U¨bergang von Punkt A zu Punkt B. Der
geschlossene Umlauf beim Punkt O kann in beide Richtungen durchlaufen
werden, gekennzeichnet durch die Pfeile nach [18].
einige mo¨gliche Pfade fu¨r den U¨bergang eines Elektrons von Punkt A zu Punkt B
eingezeichnet.
Die Wahrscheinlichkeit P , da das Elektron von Punkt A aus nach B gelangt, ist
die Summe der Wahrscheinlichkeitsamplituden bzw. der Partialwellen des Elektrons
















Der erste Term entspricht der klassischen Wahrscheinlichkeit fu¨r den U¨bergang von
A nach B, wa¨hrend der zweite Term durch die Interferenz der Partialwellen ent-
steht, die bei den klassischen Berechnungen nicht beru¨cksichtigt werden. Die Gro¨e
des Interferenzterms wird, wie bei allen Interferenzpha¨nomenen, von der Phasen-
beziehung der einzelnen Pfade bestimmt. Eine Ursache fu¨r die Entstehung einer
Phasendierenz zwischen zwei Wegen ist z.B. die unterschiedliche La¨nge dieser Pfa-
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de. Aber auch die elastische Streuung der Partialwellen fu¨hrt zu einer A¨nderung
der Partialwellen-Phase. Durch die Summation u¨ber alle mo¨glichen Pfade heben
sich aber diese Interferenzterme gegenseitig auf, da alle Phasendierenzen in die-
ser Summe vorkommen. Lediglich bei speziellen sich selbst u¨berkreuzenden Pfaden,
im folgenden als Loops bezeichnet, fu¨hrt der Interferenzterm zu einem nicht ver-
schwindenden Beitrag. Ein Beispiel fu¨r einen solchen Loop ist der in Abb. 2.8
eingezeichnete geschlossene Pfad am Punkt O.
Die Ursache fu¨r den nicht verschwindenden Beitrag des Interferenzterms ist, da ein
Loop sowohl im Uhrzeigersinn als auch entgegengesetzt dazu durchlaufen werden
kann. Da diese beiden Pfade dieselbe La¨nge besitzen und die Phasenverschiebung,
die jede der beiden Partialwellen aufgrund der elastischen Streuungen wa¨hrend des
Umlaufes erfa¨hrt, identisch ist, betra¨gt die Phasendierenz Null und die Interferenz
ist konstruktiv (Weg 1 und Weg 2 in Abb. 2.8). Es gilt somit W1 = W2 = W ,
wodurch sich die Gesamtwahrscheinlichkeit (Gl. 2.18), das Elektron am Ort O zu
nden zu 4jW j2 = 2jW j2 + 2Re(WW ) ergibt. Diese Wahrscheinlichkeit ist dop-
pelt so gro wie die klassische Wahrscheinlichkeit von 2jW j2, die den Interferenz-
term nicht beru¨cksichtigt. Die Erho¨hung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Ort
O aufgrund der konstruktiven Interferenz bedeutet, da der Beitrag dieses Pfades
zu der U¨bergangswahrscheinlichkeit P (A;B) vermindert ist. Diese Verminderung
fu¨hrt zu einer verringerten Diusion des Elektrons von Punkt A zu Punkt B, was
einer Erho¨hung des Widerstandes entspricht. Dieser Eekt der erho¨hten Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des Elektrons an einem Ort wird deshalb auch als Schwache
Lokalisierung bezeichnet.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit ergibt sich nach Kawa-
bata [51] analog zur Gl. 2.17:
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mit der elastischen Streuzeit  und der Phasenkoha¨renzzeit ’. Die mittlere freie
Wegla¨nge l2 = D ist die kleinste La¨nge, die ein selbstkreuzender Weg aufwei-
sen kann. Die maximale La¨nge eines Loops wird durch die Phasenkoha¨renzla¨nge
L2’ = D’ begrenzt, da fu¨r la¨ngere Wege als L’ die Information u¨ber die Phase
verlorengegangen ist und somit der Interferenzterm verschwindet.
Bisher wurde die Eigenschaft des Elektrons, einen halbzahligen Spin zu besitzen,
nicht beru¨cksichtigt. In gesto¨rten Metallen ist der Spin i. allg. keine gute Quan-
tenzahl mehr, so da der Elektronenzustand sowohl Beitra¨ge mit Spin up " als
auch Beitra¨ge mit Spin down # relativ zu der z-Achse aufweist [14, 21]. Fu¨r eine
konstruktive Interferenz der Partialwellen mu zusa¨tzlich zur Phase auch der Spin
u¨bereinstimmen. Die vier Kombinationen aus den Spin up und Spin down Zusta¨nden
der beiden Partialwellen werden zu einem Triplettzustand, mit Gesamtspin 1 und
einem Singulettzustand mit Gesamtspin 0 zusammengefat (Tab. 2.1).
Bewegt sich ein Elektron in einem inhomogenen elektrischen Feld, wie z.B. dem ei-
nes Ions, so fu¨hrt dieses nach der klassischen Elektrodynamik zu einem Magnetfeld
[52], mit dem der Elektronenspin wechselwirkt. Dieser Eekt wird auch als Spin-
Bahn-Streuung bezeichnet. Die Sta¨rke der Wechselwirkung nimmt mit wachsendem
elektrischen Feld des Ions zu und wird deshalb besonders bei schweren Elementen,
wie z.B. Gold, beobachtet [53]. Das Vorzeichen dieses durch die Elektronenbewe-
Tab. 2.1: Mo¨gliche Spinkombinationen der Partialwellen mit dem magnetischen Moment
m.
Spin Kombinationen Gesamtspin m
("") 1 +1
Triplettzustand [("#) + (#")]=p2 1 0
(##) 1 -1
Singulettzustand [("#)− (#")]=p2 0 0
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gung entstehenden Magnetfeldes wird von der Bewegungsrichtung des Elektrons
bestimmt. Elektronen, die sich in entgegengesetzter Richtung durch das elektri-
sche Feld eines Ions bewegen, wechselwirken jeweils mit einem Magnetfeld dersel-
ben Sta¨rke aber mit genau entgegengesetztem Vorzeichen, weshalb die Spin-Bahn-
Streuung zeitumkehrinvariant ist.
Besitzen die Partialwellen, die einen Loop in umgekehrter Richtung durchlaufen,
einen entgegengesetzten Spin wie beim Singulettzustand, so bewirkt die Wechselwir-
kung zwischen dem Magnetfeld und dem Spin fu¨r beide Pfade dieselbe Vera¨nderung.
Die gea¨nderte Feldrichtung wird durch den umgekehrten Elektronenspin kompen-
siert. Die Interferenz ergibt sich analog zu dem Fall ohne Spin-Bahn-Streuung.
Beim Triplettzustand besitzen die Partialwellen dagegen dieselbe Spin-Richtung.
Die Wechselwirkung mit dem Magnetfeld bewirkt aufgrund der Zeitumkehrinvari-
anz einen U¨bergang von konstruktiver zu destruktiver Interferenz mit zunehmender
Spin-Bahn-Streuung. Der Beitrag der Schwachen Lokalisierung wird somit vermin-
dert (Abb. 2.9). Der Einflu der Spin-Bahn-Streuung wird durch eine Spin-Bahn-






N(EF ) jhMsoij2 (2.20)
mit dem Spin-Bahn-Matrixelement < Mso > und der Zustandsdichte N(EF ) an der
Fermi-Kante. Fu¨r wasserstoa¨hnliche Systeme ergibt sich < Mso >/ Z4 mit der
Ordnungszahl Z [54].
Der Beitrag der Schwachen Lokalisierung ergibt sich nach Fukuyama und Hoshino
[55] fu¨r eine isotrope Spin-Bahn-Wechselwirkung zu:
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In dieser Gleichung wurde zusa¨tzlich die magnetische Streuzeit s eingefu¨hrt, die die
Streuungen an magnetischen Verunreinigungen beru¨cksichtigt. Dieser zusa¨tzliche
Streuproze fu¨hrt wie die Spin-Bahn-Streuung ebenfalls zu einer Verminderung der
konstruktiven Interferenz [20, 21].
Zur Veranschaulichung des komplexen Zusammenhangs ist in Abb. 2.9 der Beitrag
der Schwachen Lokalisierung zur Temperaturabha¨ngigkeit des spezischen Wider-
standes nach Gl. 2.22 fu¨r verschiedene Werte von so dargestellt. Die Auftragung







= −(Tref )  ((T )−(Tref )) (2.22)
Fu¨r Werte von so, die sehr viel gro¨er als die Phasenkoha¨renzzeit ’ sind, ergibt sich
aufgrund der Zunahme von ’ mit fallender Temperatur ein negativer Temperatur-

















Abb. 2.9: Simulation des Einflusses der Spin-Bahn-Streuzeit so auf die WL nach
Gl. 2.22. (D = 5  10−5m2=s, −1’ (T ) = 1010 T 2 s und  = 5000Ωcm).
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koezient fu¨r den spezischen Widerstand. Mit abnehmender Spin-Bahn-Streuzeit
so wird die konstruktive Interferenz der Partialwellen immer mehr unterdru¨ckt, so
da schlielich fu¨r so  ’ der spezische Widerstand mit sinkender Tempera-
tur kleiner wird, also ein positiver Temperaturkoezient vorliegt. Fu¨r den Bereich
so  ’ durchla¨uft der spezische Widerstand ein Maximum (Abb. 2.9).
Magnetowiderstand
Die A¨nderung in der Phase, die ein Elektron durch die Diusion la¨ngs eines Weg-
stu¨ckes d~r erfa¨hrt, ergibt sich zu ~p=hd~r, mit ~p dem Elektronenimpuls. Die Integrati-
on u¨ber (~p=h)d~r la¨ngs eines Pfades bestimmt dann die Gesamta¨nderung in der Pha-
senlage zwischen dem Ausgangs- und dem Endzustand. Eine mo¨gliche zusa¨tzliche
Phasendierenz, die durch die Spin-Bahn-Streuung entsteht, wird zuna¨chst nicht
beru¨cksichtigt. Ein a¨ueres Magnetfeld ~B mit dem dazugeho¨rigenden Vektorpoten-
tial ~A ( ~B = rot( ~A)) fu¨hrt ebenfalls zu einer Phasena¨nderung. Der Impuls ~p ist
dann durch den verallgemeinerten Impuls (~p− e ~A) zu ersetzen. Die Phasendierenz
zwischen zwei komplementa¨ren Partialwellen, die einen Loop in entgegengesetzter
Richtung durchlaufen (Abb. 2.8), ergibt sich unter dem Einflu des a¨ueren Ma-
gnetfeldes zu:
1 − 2 = 1
h
I
(~p1 − e ~A)d~r1 − 1
h
I













mit d~r1 = −d~r2 und ~p1 = −~p2, sowie einem Fla¨chenelement d~S, dem elementaren
magnetischen Fluquant 0 = h=(2e) und dem magnetischen Flu  durch den
Loop.
Die Phasendierenz 1 − 2 wird mit steigendem Magnetfeld immer gro¨er, so
da, ausgehend von B = 0, die konstruktive Interferenz immer mehr unter-
dru¨ckt wird. Die durch die Interferenz hervorgerufene Abnahme der spezischen
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Leitfa¨higkeit wird somit durch das Magnetfeld kompensiert und die Magneto-
leitfa¨higkeit (B) = (B) − (B = 0) ist positiv. Steigt das Magnetfeld jedoch
weiter an, so nimmt die Phasendierenz bei  = 0 den Wert von 2 an. Dieses
fu¨hrt aber wieder zu einer konstruktiven Interferenz der beiden komplementa¨ren
Partialwellen und die Leitfa¨higkeit nimmt ab. Die Magnetoleitfa¨higkeit weist also
Oszillationen auf, wenn nur ein Loop betrachtet wird. Dieses Verhalten wurde auch
experimentell von Sharvin und Sharvin [56] an einem du¨nnen Lithium-Zylinder be-
obachtet. Im Metall existieren jedoch viele verschiedene Loops mit unterschiedlich
groen Fla¨chen senkrecht zum Magnetfeld und somit auch mit unterschiedlichem
magnetischen Flu . Wird das Magnetfeld von B = 0 aus erho¨ht, so weisen alle
Loops eine Zunahme der Phasendierenz auf. Dieses fu¨hrt zu einer positiven Ma-
gnetoleitfa¨higkeit analog zu dem Fall mit nur einem Loop. Steigt das Feld weiter
an, so kommen einige Loops wieder in Phase, d.h. fu¨r diese wu¨rde die Leitfa¨higkeit
abnehmen. Durch die Mittelung u¨ber die verschiedenen Loops kommt es jedoch zu
keinen Oszillationen, lediglich eine Verringerung in der Steigung d(B)=dB ist zu
beobachten.
Die Berechnungen von Kawabata liefern fu¨r 3-dimensionale Systeme folgendes Er-






































x3=2 : x 1
0; 605 : x 1
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mit der Phasenkoha¨renzzeit ’ und der Diusionskonstanten D. Fu¨r kleine Magnet-
felder liefert die Gleichung von Kawabata einen quadratischen Anstieg der Magne-
toleitfa¨higkeit mit steigendem Feld. Dieser Anstieg geht fu¨r groe Felder in einen
flacheren, wurzelfo¨rmigen Verlauf u¨ber.
Um eine rechnergestu¨tzte Datenanpassung durchfu¨hren zu ko¨nnen, kann die f3-






























Die Beru¨cksichtigung der Spin-Bahn-Streuung und der Streuung an magnetischen
Verunreinigungen fu¨hrt zu Korrekturbeitra¨gen in der Gl. 2.25. Die Streuung an
magnetischen Fremdatomen liefert daru¨ber hinaus auch einen direkten Beitrag, der
von Beal-Monod und Weiner [21, 59] berechnet wurde. Dieser Beitrag ist aber fu¨r
die spa¨tere Auswertung nicht relevant.














































In Abb. 2.10 ist der Beitrag der Schwachen Lokalisierung zur Magnetoleitfa¨higkeit
fu¨r verschiedene Werte von so dargestellt
2. Es ist jedoch nicht die Magneto-
2 Die Berechnung der Theorie-Kurven erfolgte mittels der Gl. 2.28, die eine weitere Theorie-
Erga¨nzung gegenu¨ber der Gl. 2.26 entha¨lt. Diese Erweiterung ist aber fu¨r die Diskussion des
Einflusses der Spin-Bahn-Streuzeit nicht von Bedeutung.
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Abb. 2.10: Simulation des Einflusses der Spin-Bahn-Streuzeit so auf den Magnetowi-
derstand der WL nach Gl. 2.28 (D = 5  10−5m2=s, ’ = 10−11s und
0 = 5000Ωcm).
leitfa¨higkeit (B), sondern der Magnetowiderstand =(B) aufgetragen, der sich







Anschaulich la¨t sich der Einflu der Spin-Bahn-Streuung als eine Drehung der Spin-
richtung verstehen [62]. Da die beiden Partialwellen den Loop in entgegengesetzter
Richtung durchlaufen, werden die Spins entgegengesetzt verdreht, so da die kon-
struktive Interferenz zersto¨rt wird (Gl. 2.20). Ein a¨ueres Magnetfeld verursacht
eine Phasendierenz, die diesen Eekt kompensiert. Mit steigendem Magnetfeld
nimmt die konstruktive Interferenz zu, was zu einem Anstieg im Widerstand fu¨hrt.
Der Magnetowiderstand ist also positiv im Gegensatz zum negativen Magnetowider-
stand im Falle ohne Spin-Bahn-Streuung. Steigt das Magnetfeld weiter an, so wird
die durch die Spin-Bahn-Streuung verursachte Phasendierenz u¨berkompensiert und
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aus der konstruktiven Interferenz wird wieder eine destruktive. Der Magnetowider-
stand ist also fu¨r kleine Felder positiv, durchla¨uft ein Maximum und nimmt fu¨r
groe Magnetfelder wieder ab (Abb. 2.10). Das Magnetfeld, bei dem das Maxi-
mum auftritt, wird durch die Gro¨e Bso = h=(4eDso) bestimmt, weshalb bei sehr
kleinen Werten von so der Magnetfeldbereich in Abb. 2.10 nicht ausreicht, um das
Maximum darzustellen.
Zusa¨tzlich zur Einfu¨hrung einer Phasenverschiebung zwischen den komplementa¨ren
Partialwellen fu¨hrt ein Magnetfeld auch zur Zeeman-Aufspaltung der Niveaus mit
unterschiedlichen Spin-Einstellungen. Der Triplettzustand spaltet unter dem Einflu
des Feldes in drei Niveaus auf, die um geffBB, mit geff dem eektiven Landeschen
g-Faktor und B dem Bohrschen-Magneton energetisch getrennt sind. Diese Auf-
spaltung vermindert die konstruktive Interferenz der komplementa¨ren Partialwellen
und fu¨hrt deshalb zu einer positiven Magnetoleitfa¨higkeit. Die Berechnungen von
Fukuyama und Hoshino [55, 58] fu¨hren fu¨r den Grenzfall kleiner magnetischer Ver-
unreinigungen (s  so) zu der folgenden Beziehung fu¨r die Magnetoleitfa¨higkeit:


























































B = B’ + 6Bs ; B2 = B + 4 (Bso − Bs)










Obwohl fu¨r γ > 1 sowohl t als auch B imagina¨r werden, bleibt das Ergebnis fu¨r
die Magnetoleitfa¨higkeit real [20, 21].
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Der Einflu der Zeeman-Aufspaltung auf die WL wird durch das Verha¨ltnis der
Aufspaltungsenergie geffBB zur Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie Eso = 8eDBso
bestimmt [58, 63]. Eine starke Spin-Bahn-Streuung fu¨hrt zu einer Verschmierung
der durch das Magnetfeld hervorgerufenen Niveau-Aufspaltung und damit zu einer
Reduktion des Einflusses des Zeeman-Eektes. In Abb. 2.11 ist ein Vergleich des Bei-
trags der Schwachen Lokalisierung mit Zeeman-Aufspaltung nach Gl. 2.26 und ohne
nach 2.28 dargestellt. Fu¨r kleine Spin-Bahn-Streuzeiten so  10−14s liefern beide
Gleichungen dasselbe Ergebnis, da in diesem Fall die Zeeman-Aufspaltung durch die
Spin-Bahn-Streuung unterdru¨ckt wird. Fu¨r Werte von so = 10
−12; : : : ; 10−10 s, wie
es z.B. fu¨r CaAl der Fall ist [20], liefert die Zeeman-Aufspaltung einen Beitrag, der
nicht zu vernachla¨ssigen ist.
Abb. 2.11: Simulation des Einflusses der Zeeman-Aufspaltung in Abha¨ngigkeit von der
Spin-Bahn-Streuzeit fu¨r den Magnetowiderstand der WL nach Kawaba-
ta Gl. 2.26 und Fukuyama und Hoshino Gl. 2.28 (D = 1; 4  10−5m2=s,
’ = 10−10s, 0 = 190Ωcm und B = 3T nach [63]).
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2.3.2 Elektron-Elektron-Wechselwirkung
Die bisher behandelte Schwache Lokalisierung ist ein reiner Interferenzeekt, der kei-
ne Wechselwirkung der Elektronen untereinander voraussetzt. Die Unordnung in den
hier betrachteten stark gesto¨rten Metallen fu¨hrt jedoch auch zu einer vera¨nderten
Wechselwirkung der Elektronen untereinander. Aufgrund der vielen elastischen
Streuungen der Elektronen ist die Abschirmung im Metall gesto¨rt, so da nicht mehr
von einem ra¨umlichen homogenen System, wie sie die Landausche Theorie der Fermi-
Flu¨ssigkeiten voraussetzt, ausgegangen werden kann [16]. Diese vera¨nderte Abschir-
mung fu¨hrt dann zu einer gea¨nderten Zustandsdichte und damit zu Korrekturbei-
tra¨gen bei einigen Festko¨rpereigenschaften, wie z.B. der elektrischen Leitfa¨higkeit.
Dieser Eekt wird allgemein als Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEW) bezeich-
net und ist ein reiner Vielteilcheneekt.
In der Literatur wird der Beitrag der EEW in zwei Teile aufgeteilt, die jeweils
unterschiedliche Eigenschaften der wechselwirkenden Elektronen beinhalten. Der
Diusionskanal, auch particle-hole-Kanal genannt, beschreibt die Wechselwirkung
zwischen einem Elektron und einem Loch, deren Wellenvektoren fast identisch sind
~k1  ~k2 (Abb. 2.12 a)). Dagegen wechselwirken im Cooper-Kanal, auch particle-
particle-Kanal genannt, zwei Elektronen mit fast entgegengesetztem Wellenvektor
~k1  −~k2 (Abb. 2.12 b).
Die Berechnungen dieser beiden Anteile wurden unabha¨ngig voneinander von
Al’tshuler et al. [48, 64, 65] sowie von Fukuyama [66] durchgefu¨hrt. Es handelt
sich dabei um eine Sto¨rungsrechnung in (kF l)
−1, so da die ermittelten Ergebnis-
se streng genommen nur fu¨r kF l  1 gu¨ltig sind. Fu¨r einen U¨berblick u¨ber diese
Vielteilchen-Rechnungen sei auf die Literatur verwiesen [14, 15, 67].
Eine anschauliche Erkla¨rung der EEW kann im Gegensatz zur Schwachen Lo-
kalisierung nur einen groben U¨berblick u¨ber die physikalischen Abla¨ufe geben
[16, 18, 21, 68].
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Nach Al’tshuler et al. [16] kann die EEW wie folgt veranschaulicht werden: Zwei
Elektronen wechselwirken an einem Punkt A miteinander. Nachdem sie eine
gewisse Strecke zuru¨ckgelegt haben, wechselwirken sie erneut an dem Punkt B
(Abb. 2.12). Die bei der ersten Wechselwirkung u¨bertragene Energie sei EA. Die
Zeit, die zwischen der Wechselwirkung am Punkt A und der erneuten Wechselwir-
kung am Punkt B vergeht, wird mit AB bezeichnet. Ist der Energieu¨bertrag am
Punkt A kleiner als h=AB, so wechselwirken die Elektronen am Punkt B nach
der Heisenbergschen Unscha¨rferelation mit denselben Eigenschaften, die sie am
Punkt A besaen nochmals. Dieses entspricht einer versta¨rkten Elektron-Elektron-
Wechselwirkung. Zusa¨tzlich zu Energie-Zeit-Unscha¨rferelation mu auch die Orts-
Impuls-Unscha¨rferelation
p
DAB  j~pj < h mit dem Impulsu¨bertrag ~p und der
Diusionskonstanten D erfu¨llt sein, damit die Wechselwirkung am Punkt B zu einer
erho¨hten EEW fu¨hrt.
Abb. 2.12: Modellvorstellung fu¨r die erho¨hte Elektron-Elektron Wechselwirkung im Dif-
fusionskanal a) und im Cooper-Kanal b). Die beiden Teilchen wechselwirken
sowohl am Punkt A als auch am Punkt B. Die Pfeile kennzeichnen die Be-
wegungsrichtung nach [16].
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Im Cooper-Kanal ist der Wellenvektor der beiden Elektronen nahezu entgegenge-
setzt, wodurch das eine Elektron zuerst den Punkt B durchla¨uft und anschlieend
den Punkt A. Damit scheint eine Wechselwirkung mit dem anderen Elektron, das
zuerst beim Punkt A ist und dann beim Punkt B, ausgeschlossen zu sein. Aufgrund
der Energie-Zeit-Unscha¨rfe ist aber trotzdem eine Wechselwirkung mo¨glich.
Der qualitative Einflu eines a¨ueren Magnetfeldes auf die EEW la¨t sich aus dieser
einfachen Veranschaulichung der EEW leicht ableiten. Die EEW kann in diesem
Modell als eine Art Schwache Lokalisierung aufgefat werden. Bei der Schwachen
Lokalisierung durchlaufen komplementa¨re Partialwellen einen Loop und interferieren
am Ausgangspunkt. Durch die Wechselwirkung am Punkt A und Punkt B bilden
die beiden Elektronenbahnen zusammen auch einen Loop. Ein a¨ueres Magnetfeld
fu¨hrt zum einen zu einer zusa¨tzlichen Phasenverschiebung der Elektronenbahn. Fu¨r
den Diusionskanal bewegen sich beide Teilchen jedoch in dieselbe Richtung, wes-
halb es zu keiner Phasendierenz am Punkt B kommt. Zum anderen bewirkt das
Magnetfeld eine Zeemanaufspaltung der Niveaus. Die Spineinstellungen der beiden
Teilchen lassen sich zu einem Singulett- und einem Triplettzustand zusammenfas-
sen (Tab. 2.1). Da ausschlielich der Triplettzustand aufspaltet, tra¨gt nur dieser
zum Magnetowiderstand im Diusionskanal bei. Beim Cooper-Kanal durchlaufen
die Elektronen den Loop in entgegengesetzter Richtung, wodurch die Phasenver-
schiebung durch das a¨uere Magnetfeld wirksam ist. Die Zeemanaufspaltung kann
dagegen vernachla¨ssigt werden, da im wesentlichen nur Elektronen mit antiparalle-
lem Spin zum Cooper-Kanal beitragen. Die Ursache dafu¨r liegt im Pauli-Prinzip,
wodurch sich Elektronen mit gleichem Spin nicht beliebig nahe kommen ko¨nnen [69].
Diusionskanal
Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit im Diusionskanal ergibt
sich nach Al’tshuler und Aronov [70], Finkel’shtein [71] sowie Isawa und Fukuyama
[69] zu:
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Der Term 4=3 in der Klammer entspricht dem Beitrag des Singulettzustandes,
wa¨hrend der zweite Beitrag 3=2 eF von dem Triplettzustand verursacht wird.
Die dimensionslose Gro¨e F kennzeichnet die Wechselwirkung der Elektronen. Die-
se Konstante entha¨lt sa¨mtliche Wechselwirkungen, wie z.B. die Abstoung aufgrund
der Coulomb-Wechselwirkung, die Anziehung aufgrund des Austausches von virtuel-
len Phononen (Supraleitung) aber auch Spin-Wechselwirkung, die zu magnetischen
Eigenschaften fu¨hren ko¨nnen.
Nach Isawa und Fukuyama [69] ergibt sich F zu:
F = 2N(0) hV (~p)i (2.30)
mit der Zustandsdichte N(0) an der Fermi-Kante und dem Mittelwert des Streu-
potentials hV (~p)i, das sich mittels der Fouriertransformation aus dem Wechselwir-
kungspotentialen ergibt.
In einem Metall schirmen die freien Elektronen das elektrische Feld der Ionen ab,
so da das eektive Potential nicht mehr dem langreichweitigen Coulomb-Potential
eines freien Ions entspricht. Das Modell der Thomas-Fermi Abschirmung nimmt





mit der Abschirmla¨nge −1 und der Dielektrizita¨tskonstanten im Festko¨rper .








Die Mittelung von V (~p) u¨ber alle Werte von ~p mit 0 < j~pj < 2kF liefert dann das
mittlere Streupotential [22]:
2N(0) hV (~p)i = 1
x2




Dieser Ausdruck fu¨r F entspricht dem doppelten Coulomb Pseudopotential  = F=2
nach Morel und Anderson [72], das in der Supraleitung der attraktiven Wechselwir-
kung ep entgegenwirkt. Der Wertebereich fu¨r F ergibt sich mittels der Gl. 2.34 zu
0  F  1. Da in vielen Metallen −1 in derselben Gro¨enordnung wie kF liegt,
sollte in der Praxis der Wertebereich sogar auf 0; 5  F  0; 9 eingeschra¨nkt werden
ko¨nnen. Diese Einschra¨nkung von F la¨t sich jedoch nicht mit den experimentellen
Ergebnissen in U¨bereinstimmung bringen [22]. Eine Ursache fu¨r diese Abweichun-
gen ergibt sich nach Al’tshuler und Aronov [15] aufgrund der verwendeten ebenen
Wellen zur Herleitung der Gl. 2.34. In stark gesto¨rten Metallen ist jedoch die Elek-
tronenausbreitung nicht mehr mit ebenen Wellen beschreibbar. Weiterhin ist in der
Gl. 2.34 nur die repulsive Coulomb-Wechselwirkung beru¨cksichtigt worden. Eine Er-
weiterung, die die attraktive Wechselwirkung aufgrund eines Austausches virtueller
Phononen entha¨lt, fu¨hrt zu F = 2( − ep) [15]. Das Vorzeichen von F ist damit
fu¨r Supraleiter negativ und fu¨r Normalleiter positiv. Ob der Wert F = 0 tatsa¨chlich
Normalleiter von Supraleitern trennt oder ob eine weitere Beru¨cksichtigung von
zusa¨tzlichen Wechselwirkungen diese Denition von F modiziert, ist Gegenstand
der aktuellen Forschung [21].
Der Einflu eines a¨ueren Magnetfeldes auf den Diusionskanal wurde bereits an-
schaulich als Zeeman Aufspaltung des Triplettzustandes erkla¨rt. Der Singulettzu-
stand dagegen liefert keinen Beitrag zum Magnetowiderstand. Berechnungen der
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Magnetoleitfa¨higkeit fu¨hren nach Lee und Ramakrishnan [73] zu folgender Bezie-
hung:



































x− 1; 3 fu¨r x 1
0; 053x2 fu¨r x 1
Die Theoriekurven fu¨r die Magnetoleitfa¨higkeit nach Gl. 2.34 und der Tempera-
turabha¨ngigkeit nach Gl. 2.29 sind in den Abb. 2.13 auf S.54 und 2.14 auf S.55
zusammen mit den Beitra¨gen des Cooper-Kanals dargestellt.
Wie bereits erwa¨hnt, kann der Beitrag des Diusionskanals als ein Interferenzeekt
verstanden werden. Analog zur Schwachen Lokalisierung zersto¨rt die Spin-Bahn-
Streuung die konstruktive Interferenz des Triplettzustandes (Kap. 2.3.1). Der Sin-
gulettzustand erfa¨hrt keine Beeinflussung durch eine Spin-Bahn-Streuung. In der
Literatur existieren aber bisher keine quantitativen Aussagen, wie die Spin-Bahn-
Streuzeit die Gleichungen fu¨r den Diusionskanal modiziert. Von Al’tshuler et
al. [15, 16, 74] bzw. von Lee und Ramakrishnan [14] stammt lediglich die Aussage,
da der Magnetowiderstand verschwindet, wenn die folgende Relation erfu¨llt ist:












und der magnetischen Streuzeit s.
Neben einer Vera¨nderung im Magnetowiderstand sollte sich bei starker Spin-Bahn-
Streuung auch der Beitrag des Triplettzustandes zur Temperaturabha¨ngigkeit redu-
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zieren. Wie im Fall des Magnetowiderstandes existieren dazu aber ebenfalls keine
quantitativen Aussagen in der Literatur. Der Anteil des Cooper-Kanals verringert
sich dagegen nur bei Anwesenheit von magnetischen Streuzentren. Ein Einflu der
Spin-Bahn-Streuung ist theoretisch nicht zu erwarten [16].
Cooper-Kanal
Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit im Cooper-Kanal ergibt
sich nach Al’tshuler et al. [75] und Al’tshuler und Aronov [15] zu:
 (T ) = − e
2
22h














> 0 : Normalleiter





mit der Debye-Temperatur D, der Fermi-Temperatur TF und der Wechselwirkungs-
konstanten des Cooper-Kanals . Wird nur die repulsive Coulomb-Wechselwirkung
beru¨cksichtigt, so ergibt sich  nach Isawa und Fukuyama [69] zu  = F=2. Durch
eine zusa¨tzliche Beru¨cksichtigung der attraktiven Wechselwirkung folgt nach Fuku-
yama [76]:
 = −(ep − ) (2.37)
und  =

1 +  ln(TF=D)
mit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten ep und dem renormierten
Coulomb-Pseudopotential  nach Morel und Anderson [72].
2.3. Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit 53
Die Magnetoleitfa¨higkeit ergibt sich nach Al’tshuler et al. [60] zu:































1; 9 : x 1
0; 33x3=2 : x 1
(2.40)



















g−1(T;B) wurde nur fu¨r die beiden Grenzfa¨lle kleiner bzw. groer Magnetfelder
angegeben. McLean und Tsusuki [77] interpolierten die Grenzfa¨lle mit der folgenden
Gleichung:





















mit Ψ(x) der logarithmischen Ableitung der Gamma-Funktion (Digamma-
Funktion).
In Abb. 2.13 und 2.14 ist der Beitrag des Cooper-Kanals fu¨r den Magnetowiderstand
nach Gl. 2.38 und fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit nach Gl. 2.36 dargestellt. Die
verwendeten Materialparameter entsprechen denen des in dieser Arbeit untersuch-
ten HxWO3. Es ist zu erkennen, da der Beitrag des Cooper-Kanals deutlich kleiner
ist als der Beitrag des Diusionskanals. Der Beitrag der EEW zum Magnetowider-
stand ist im Vergleich zum Beitrag der WL (Abb. 2.10 fu¨r so  10−14; : : : ; 10−15s)
deutlich geringer. Fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit ist der Beitrag des Diusionska-
nals mit dem der WL (Abb. 2.9) vergleichbar. Dadurch wird eine rechnergestu¨tzte
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Abb. 2.13: Berechneter Magnetowiderstand der EEW fu¨r den Cooper-Kanal (CC) nach
Gl. 2.38 und den Diusionskanal (DC) nach Gl. 2.34;  = 5000Ωcm, D =
5  10−5m2=s und geff = 2; fu¨r Normalleiter (NL) eF = 0; 4,  = 0; 2 und
TF = 40000K; fu¨r Supraleiter eF = −0; 3,  = −0; 15 und D = 300K.
Anpassung der experimentellen Daten dieser Arbeit erschwert, da eine Trennung
der verschiedenen Beitra¨ge, wie es z.B. fu¨r CaAl der Fall ist [20], hier selten mo¨glich
ist. Auf die Besonderheiten bei der Anpassung der experimentellen Daten wird in
5.5 eingegangen.
Neben den hier vorgestellten Beitra¨gen der Schwachen Lokalisierung und der
EEW existieren noch zwei weitere Beitra¨ge, der Maki-Thompson- und der
Aslamasov-Larkin-Term [21]. Diese beiden Terme beinhalten Korrekturbeitra¨ge zur
Leitfa¨higkeit, die durch die Bildung von Cooper-Paaren oberhalb der Sprungtem-
peratur entstehen. Fu¨r Supraleiter sind diese beiden Beitra¨ge deshalb zusa¨tzlich zu
beru¨cksichtigen, wa¨hrend sie in Normalleitern, wie dem hier untersuchten HxWO3,
zu vernachla¨ssigen sind.
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Abb. 2.14: Berechnete Temperaturabha¨ngigkeit der EEW fu¨r den Cooper-Kanal (CC)
nach Gl. 2.36 und den Diusionskanal (DC) nach Gl. 2.29;  = 5000Ωcm,
D = 5  10−5m2=s und geff = 2; fu¨r Normalleiter (NL) eF = 0; 4,  = 0; 2
und TF = 40000K; fu¨r Supraleiter eF = −0; 3,  = −0; 15 und D = 300K.
Referenztemperatur T = 1; 5K, wie Abb. 2.9.
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2.4 Hopping-Verhalten
Die elektrische Leitfa¨higkeit von Isolatoren ist mit den thermisch angeregten La-
dungstra¨gern verbunden und kann durch den folgenden Ausdruck beschrieben wer-
den [78]:















+ V RH(T ) (2.42)
mit 1, 2 und 3 als Konstanten und E1 > E2 > E3 als Aktivierungsenergien,
die den jeweiligen Leitungsproze charakterisieren. Die Aktivierungsenergie E1 wird
beno¨tigt, um Elektronen thermisch aus dem Valenz- in das Leitungsband anzuregen.
Der Elektronen-U¨bergang vom unteren ins sogenannte obere Hubbard-Band3 wird
durch E2 bestimmt, wa¨hrend E3 das Hu¨pfen von Elektronen zu na¨chsten Nachbar-
zusta¨nden (NNH) beschreibt [25, 80, 81, 82]. Der vierte Term V RH beru¨cksichtigt
das sogenannte Variable-Range-Hopping (VRH).
Aufgrund der groen Bandlu¨cken der Isolatoren von typischerweise einigen Elek-
tronenvolt wird nur bei Temperaturen deutlich oberhalb der Raumtemperatur eine
merkliche Anzahl von Elektronen direkt aus dem Valenz- ins Leitungsband ange-
regt. Bei tiefen Temperaturen kann deshalb dieser Beitrag vernachla¨ssigt werden.
Die beiden Energien E2 und E3 liegen in derselben Gro¨enordnung und streben bei
Anna¨herung an den MIT gegen Null (Kap. 5.3).
Bei tiefen Temperaturen wird die Leitfa¨higkeit vom VRH bestimmt. Die Elektro-
nen hu¨pfen nicht mehr zum na¨chsten Nachbarplatz, sondern zu weiter entfernten
Zusta¨nden, die zum Ausgangszustand energetisch gu¨nstiger liegen. Da dieser Lei-
tungsproze die im quasi-isolierenden Bereich gewonnenen Ergebnisse dieser Arbeit
3 Das Hubbard-Modell beschreibt den Transfer eines Elektrons zu einem Zustand, der bereits
von einem Elektron besetzt ist. Unter bestimmten Bedingungen kann sich dann das Leitungs-
band in zwei Subba¨nder aufspalten, die durch eine Energielu¨cke voneinander getrennt sind.
Im Falle des NiO fu¨hrt dieses zu einem antiferromagnetischen Grundzustand [79].
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bestimmt, wird im folgenden ein kurzer U¨berblick u¨ber die wichtigsten Aussagen
des VRH im Hinblick auf die Temperatur- und Magnetfeldabha¨ngigkeit gegeben.
Fu¨r eine weiterfu¨hrende Betrachtung sei auf die zahlreichen Publikationen verwie-
sen [8, 9, 10].
Zur Ableitung der Temperaturabha¨ngigkeit werden zwei lokalisierte Zusta¨nde in der
Na¨he der Fermi-Energie (EF ) betrachtet, von denen der eine besetzt ist. Die beiden









Abb. 2.15: Elektronen-U¨bergang im Hopping-Modell zwischen zwei Zusta¨nde nahe EF ,
die ra¨umlich durch R und energetisch durch E getrennt sind.
Damit das Elektron von dem besetzten in den unbesetzten Zustand tunneln kann,
mu die Energiedierenz E der beiden Zusta¨nde durch ein Phonon ausgeglichen












Der erste Exponentialterm gibt die Tunnelwahrscheinlichkeit fu¨r das Elektron unter
der Voraussetzung an, da alle lokalisierten Zusta¨nde denselben Bohrschen Radius
aB (Gl. 2.4) besitzen. Der zweite Exponentialterm, der Boltzmannfaktor, ist ein
Ma fu¨r die Existenz eines Phonons mit der beno¨tigten Energie E.
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Ist die Temperatur hoch genug, so da kBT > E gilt, so ist der Boltzmannfaktor
anna¨hernd gleich Eins. Der erste Exponentialterm der Gl. 2.43 wird maximiert,
indem der zu durchtunnelnde Radius minimiert wird, d.h. es nden nur U¨berga¨nge
zwischen na¨chsten Nachbarzusta¨nden statt (NNH).
Nimmt die Temperatur ab, so wird der Boltzmannfaktor kleiner. Da jetzt nicht
mehr ausreichend viele Phononen mit einer groen Energie zur Verfu¨gung stehen,
ist es gu¨nstiger, nicht mehr zu na¨chsten Nachbarzusta¨nden zu tunneln, sondern zu
weiter entfernten Zusta¨nden, deren Energie na¨her an der des Ausgangszustandes
liegt. Dieses Modell des VRH wurde von Mott [7] eingefu¨hrt und wird deshalb auch
als Mott-Hopping bezeichnet. Um den idealen Abstand R in Abha¨ngigkeit von der








Damit mindestens ein Zustand mit dem ra¨umlichen Abstand R0 und dem energeti-





Wird die Gl. 2.45 nach E aufgelo¨st, in 2.44 eingesetzt und anschlieend das Ma-
ximum in Abha¨ngigkeit von R berechnet, so ergibt sich der folgende optimale Wert





















Dabei ist  ein numerischer Wert, der von verschiedenen Autoren zu   1; 84−2; 15
bestimmt wurde [7, 83, 84, 85].

























Die Abha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit von der Temperatur kann zu dem folgenden












mit c = 1=(dim+ 1) und der Dimension des Systems dim. Da in den Experimenten
i. allg. TMott0 sehr gro ist, ca. 10
4K verglichen mit der Metemperatur von T 
10K, wird der Faktor 1=T s gegenu¨ber dem Exponentialterm ha¨ug vernachla¨ssigt.
Nach Castner [78] ergibt sich fu¨r ein Material mit einer isotropen Einhu¨llenden der
Wellenfunktion (Kap. 2.2) s = −1=4 , wa¨hrend fu¨r eine anisotrope Einhu¨llende,
wie sie z.B. beim Ge oder beim Si vorkommt, s = −3=8 gilt. Bleibaum et al. [13]
berechneten s zu s = 3=4 , Allen et al. [86] bestimmten s zu s = 1=2. Efros et
al. [8] ermittelten mit Hilfe der Perkolationstheorie s = 1=4. Angrinskaya et al. [87]
wiesen darauf hin, da nur die Berechnungen von Efros et al. selbstkonsistent sind,
weshalb nach ihrer Meinung dieser Wert von s = 1=4 verwendet werden mu.
Bei zusa¨tzlicher Betrachtung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Elektronen entsteht in der Na¨he der Fermikante eine Lu¨cke in der Zustandsdichte
N(E) = N0[(E −EF )=EF ]2 mit der Zustandsdichte ohne Coulomb-Wechselwirkung
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N0. Damit ist die konstante Zustandsdichte, die fu¨r die Herleitung der Gl. 2.45
vorausgesetzt wurde, nicht mehr gegeben.
Die Ursache fu¨r diese Lu¨cke la¨t sich folgendermaen veranschaulichen [8, 10, 82].
Ein System aus lokalisierten Elektronen bendet sich im Grundzustand. Dann sind
alle Zusta¨nde, die eine Energie kleiner als die Fermi-Energie EF besitzen, besetzt.
Die Energie, die fu¨r den U¨bergang vom besetzten Zustand i mit Ei < EF in den
unbesetzten Zustand j mit Ej > EF beno¨tigt wird, ist:




mit der Dielektrizita¨tskonstanten  und dem Abstand rij zwischen beiden Zusta¨nden.
Der letzte Term beinhaltet die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Die Energie um
ein Elektron vom Platz i ins Unendliche zu u¨berfu¨hren betra¨gt −Ei. Fu¨r den Trans-
fer eines Elektrons aus dem Unendlichen an den Platz j wird die Energie Ej frei,
wobei vorausgesetzt wurde, da der Platz i besetzt ist. Da er aber leer ist, entspricht
er einem Loch, das eine zusa¨tzliche Anziehung −e2=rij auf das Elektron am Platz
j ausu¨bt.
Da sich das System vor dem Elektronentransfer im Grundzustand befand, mu
Eges  0 sein. Liegen die beiden Pla¨tze i und j in einem Energieintervall
[EF + E=2; EF − E=2] um EF , so ergibt sich Ej − Ei < E. Damit also Eges > 0
ist, mu der ra¨umliche Abstand rij gro¨er als e
2=E sein. Dieses bedeutet, da die
Anzahl der Zusta¨nde g(E) in diesem Intervall nicht gro¨er als 3E3=e6 sein kann.
Fu¨r die Zustandsdichte N(E) = dg(E)=dE folgt damit, da N(E)  3E2=e6 ist.
Es existiert also eine parabolische Coulomb-Lu¨cke um die Fermi-Energie aufgrund
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.
Berechnungen von Efros et al. [88] zeigen, da sich die Temperaturabha¨ngigkeit der
elektrischen Leitfa¨higkeit bei Anwesenheit einer Coulomb-Lu¨cke analog zur Gl. 2.50














mit c = 1=2 und TES0  2; 8e2=(kBaB). Fu¨r den Faktor s existieren in der Literatur,
wie im Mott-VRH Fall, eine Reihe von unterschiedlichen Aussagen. Nach Castner
[78] sollte s  1=2 betragen, wa¨hrend Allen et al. [86] s = 1 berechneten. Der Wert,
der von Efros et al. [87] angegeben wurde, betra¨gt s = 1=2 und ist selbstkonsistent
ermittelt worden.
Die optimalen Werte fu¨r die zu durchtunnelnde Strecke RESopt und die dabei aufzu-













Um Aussagen u¨ber den U¨bergang vom Mott- zum ES-VRH treen zu ko¨nnen,
mu¨ssen die charakteristischen Temperaturen TMott0 und T
ES
0 in bezug zu der Me-
temperatur T und der Gro¨e der Energielu¨cke in der Zustandsdichte gesetzt wer-
den [78]. Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen besitzt nur einen
merklichen Einflu in der Na¨he des MIT, da dann die Elektronenkonzentration aus-
reichend gro ist. Ist die Mottsche Hoppingenergie Eopt (Gl. 2.48) gro¨er als die
Coulomb-Lu¨cke, so ist kein Einflu der vera¨nderten Zustandsdichte zu erwarten.
Castner [78] scha¨tzte die Temperatur T zu T < TES0 =25  TMott0 =2000 ab, unter-
halb der das ES-VRH zu beobachten sein sollte.
Mit der Anna¨herung an den MIT vergro¨ert sich der Bohrsche Radius aB, da die
Dielektrizita¨tskonstante  gegen Unendlich strebt [78] (Kap. 2.2.1). Sowohl TMott0
als auch TES0 sind proportional zu a
−c
B mit c > 0, so da beide mit anwachsendem
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aB kleiner werden. Eine experimentelle Beobachtung des ES-VRH wird dadurch
erschwert. Fu¨r z.B. SiAs mit einer Dotierungskonzentration von n = 0; 96nc ergibt
sich TMott0  1K und TES0  12; 5mK [89]. Um bei dieser Probe das ES-VRH
beobachten zu ko¨nnen, mu¨ten nach der obigen Abscha¨tzung die Messungen bei
Temperaturen T  0; 5mK durchgefu¨hrt werden.
2.4.1 Magnetowiderstand
Klassischer Magnetowiderstand im Hopping Modell
Der Einflu des Magnetfeldes auf den Hopping Leitungsmechanismus wurde von
Shklovskii et al. [8] mit Hilfe der Perkolationstheorie behandelt. Der theoretisch
ermittelte positive Magnetowiderstand wurde an zahlreichen Materialien experimen-
tell veriziert [8, 9, 10].






mit der Grundzustandsenergie des Sto¨rstellenelektrons EB.
Da EB(B) mit steigendem Magnetfeld zunimmt, schrumpft der Bohrsche Radius.
Damit verringert sich die U¨berlappung der Zusta¨nde (Gl. 2.43) und der Widerstand
steigt an. Der Magnetowiderstand ((B)− (0))=(B) ist also positiv [8, 10, 9].
Fu¨r kleine Magnetfelder ergibt sich der Magnetowiderstand im Mott-VRH Fall zu
[8, 90]:












mit der in Gl. 2.50 angegebenen Gro¨e TMott0 , und einer Konstanten t 1
4
= 5=2016.
Fu¨r groe Magnetfelder dagegen ergibt sich folgende Beziehung:











Der Bereich des kleinen Magnetfeldes ist von dem des groen durch ein kritisches
Magnetfeld B0c getrennt, das sich durch den Vergleich der beiden Exponenten von










mit der Zustandsdichte an der Fermi-Kante N(EF ) und der Voraussetzung, da
aB(B)  aB ist.
Analog zu dem Mott-VRH Magnetowiderstand la¨t sich der ES-VRH Magnetowi-
derstand angeben. Nach Shklovskii und Efros [8] gilt fu¨r kleine Felder:














Fu¨r groe Felder ergibt sich nach Tokumoto et al. [90]:















Das Magnetfeld, das die beiden Grenzfa¨lle trennt, ergibt sich analog zum Mott-VRH
zu:









Negativer Magnetowiderstand im Hopping Modell
Neben dem oben angesprochenen positiven Magnetowiderstand wird jedoch
zusa¨tzlich in einigen Systemen ein negativer Magnetowiderstand bei kleinen
Feldsta¨rken beobachtet. Die Ursache fu¨r die Zunahme der Leitfa¨higkeit unter
Einflu eines Magnetfeldes ist bisher noch nicht eindeutig gekla¨rt. In der Li-
teratur werden verschiedene Modelle zur Erkla¨rung dieses Verhaltens diskutiert
[91, 9, 92, 93, 94]. Es hat sich herausgestellt, da das von Nguyen et al. [9, 11, 12]
entwickelte Quanteninterferenzmodell die experimentellen Daten dieser Arbeit am
besten beschreibt,weshalb an dieser Stelle auf die Diskussion der anderen Modelle
verzichtet wird.
Das Quanteninterferenzmodell beruht auf der U¨berlagerung der Elektronen-
Wellenfunktionen fu¨r verschiedene Wege, um von dem Ausgangszustand 1 in den
Endzustand 2 zu tunneln (Abb. 2.16). Fu¨r den VRH-Fall ist die zu durchtunnelnde
Strecke gro¨er als der mittlere Abstand der Zusta¨nde in der Na¨he der Fermi-Energie
(Gl. 2.46). Diese Zusta¨nde, die entlang der Tunnelstrecke liegen, sind energetisch so
ungu¨nstig, da sie keine mo¨glichen Endzusta¨nde fu¨r das Elektron sind. Sie beein-
flussen den Tunnelproze, indem sie als Streuzentren wirken, an denen das Elektron
elastisch gestreut werden kann. Damit existieren mehrere Wege, um vom Aus-
gangspunkt 1 zum Endpunkt 2 zu gelangen. Der Unterschied zu den im vorherigen
Kapitel behandelten QC besteht darin, da die elastisch gestreuten Wellen keine
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1 2
Abb. 2.16: Mo¨gliche Tunnelwege eines Elektrons zwischen zwei Zusta¨nden 1 und 2. Die
Rauten(}) kennzeichnen Streuzentren fu¨r das tunnelnde Elektron. Die ge-
strichelten Linien begrenzen den Bereich, in dem alle "wichtigen" Wege liegen
(nach [9]).
ebenen Wellen sind, sondern die Amplituden mit zunehmendem Abstand exponen-
tiell kleiner werden. Dieser Abfall bewirkt, da nur vorwa¨rtsgerichtete Streuun-
gen beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, da eine Ru¨ckstreuung die Tunnelstrecke soweit
verla¨ngern wu¨rde, da die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen solchen Proze verschwin-
dend gering ist. Die Gesamtwellenfunktion Ψ fu¨r einen U¨bergang von 1 nach 2 ergibt
sich dann zu [9]:
















mit der Wellenfunktion Ψ0 fu¨r den direkten U¨bergang von 1 nach 2, der Position
~r2 des Endzustandes 2, der Position ~ri des Streuzentrums i, dem Index Γ fu¨r ver-






mit der Energie E1 des Ausgangszustandes und der Energie Ei des Endzustandes. Da
der Nenner sowohl positiv als auch negativ sein kann, kann JΓ auch beide Vorzeichen
aufweisen.
Wa¨hrend in Metallen die Wahrscheinlichkeiten direkt addiert werden, sind im
Hopping-Fall aufgrund der Perkolationstheorie die Logarithmen der Wahrscheinlich-
keiten die entscheidenden Gro¨en. Fu¨r zwei Wege J1 und J2 mu deshalb ln jJ1 + J2j
betrachtet werden. Diese Art der Mittelung bevorzugt Wege, fu¨r die J1  −J2 gilt,
da dann der Logarithmus gegen unendlich strebt. Dieses entspricht einer destrukti-
ven Interferenz fu¨r die U¨bergangswahrscheinlichkeit.
Ein a¨ueres Magnetfeld fu¨hrt zu einer Phasenverschiebung zwischen diesen beiden
Wegen von exp(i) mit  = =0 (Gl. 2.23), dem magnetischen Flu , durch die
von den beiden Wegen gebildete Fla¨che und dem elementaren magnetischen Flu-
quant 0. Dieser Phasenfaktor fu¨hrt zu einer Unterdru¨ckung der destruktiven Inter-
ferenz und erho¨ht damit die Hopping-Wahrscheinlichkeit, wodurch die Leitfa¨higkeit
ansteigt. Der Magnetowiderstand ist also negativ.
Die Existenz dieses Interferenzeektes wurde durch die Messung des Aharonov-
Bohm-Eektes besta¨tigt. Poyarkov et al. [95] untersuchten den Magnetowiderstand
eines quasi-isolierenden 2-dimensionalen PbTe-Films, dessen Geometrie der eines
Netzes entsprach. Der experimentell bestimmte Magnetowiderstand wies Oszillatio-
nen auf, deren Frequenz von der Fla¨che einer Netzmasche bestimmt wurde.
Von Nguyen et al. wurde keine geschlossene Gleichung fu¨r den negativen Magneto-
widerstand angegeben. Fu¨r kleine Magnetfelder, fu¨r die das Schrumpfen der Elek-
tronenwellenfunktion durch das a¨uere Feld vernachla¨ssigt werden kann, ergibt sich








Da die Magnetoleitfa¨higkeit zeitumkehrinvariant ist, mu sie, zumindest fu¨r sehr
kleine Felder, proportional zum Quadrat des Magnetfeldes sein. Von Sivan et al [96]
und Entin-Wohlman et al. [97] wurde dieser quadratische Zusammenhang auch fu¨r
den Interferenzeekt im Hopping-Fall theoretisch bestimmt. Die lineare Magneto-








Fu¨r groe Magnetfelder sa¨ttigt die logarithmische Magnetoleitfa¨higkeit, da alle de-
struktiven Interferenzen durch das a¨uere Feld zersto¨rt worden sind [9].
Von Schirmacher [98] und Bleibaum et al. [99, 100, 101] wurde ebenfalls der Einflu
von Streuzentren auf die Hopping-Wahrscheinlichkeit berechnet. Sie verwendeten
dazu anstelle der von Nguyen et al. benutzten Perkolationstheorie die Methode der
Eektiven-Medium-Approximation. Ferner beschra¨nkten sie sich auf ein 3-Platz
Modell, indem zwischen dem Ausgangs- und Endzustand nur ein Streuzentrum liegt.
Dieses entspricht auch der Situation, wie sie bei vielen Experimenten vorliegt [98].
Nach Bleibaum et al. [99, 100, 101] ergibt sich die Magnetoleitfa¨higkeit fu¨r das





































Abb. 2.17: Negative Magnetoleitfa¨higkeit mit dem Argument B der g-Funktion nach
Gl. 2.68.
sowie mit der Lokalisierungsla¨nge  und # = (TMott0 =T )
1=4.
Das Dreifach-Integral in Gl. 2.68 ist nicht geschlossen lo¨sbar. Eine numerische Aus-
wertung liefert die in Abb. 2.17 dargestellte Magnetoleitfa¨higkeit.
Fu¨r kleine Magnetfelder ist die Magnetoleitfa¨higkeit proportional zu (B)= /
#4B2 / T−1B2 und geht dann in einen linearen Bereich u¨ber. Fu¨r groe Felder
sa¨ttigt schlielich die Magnetoleitfa¨higkeit. Dieser Verlauf entspricht den von Nguy-
en et al. ermittelten Ergebnissen (Gl. 2.66).
3. MATERIALEIGENSCHAFTEN
Die physikalischen Eigenschaften der U¨bergangsmetalloxide (U¨MO) werden durch
die Herstellungsbedingungen beeinflut, so da die experimentellen Ergebnisse, die
an unterschiedlich hergestellten Proben gewonnen wurden, ha¨ug nicht vergleich-
bar sind. Fu¨r die Herstellung von U¨MO-Filmen existieren verschiedene Methoden,
wie z.B. Sublimation, Sputtern oder das Sol-gel-Verfahren. Zusa¨tzlich sind wei-
tere Herstellungsparameter, wie z.B. Substrattemperatur oder Restgasdruck und
-zusammensetzung zu beru¨cksichtigen, die zu anderen Filmstrukturen und damit zu
unterschiedlichen Eigenschaften der Filme fu¨hren [102].
Im folgenden wird auf die grundlegenden Eigenschaften des Bulk-Materials einge-
gangen, um anschlieend die Unterschiede zu den in dieser Arbeit verwendeten sub-
limierten Filmen aufzuzeigen.
3.1 Kristallines Wolframtrioxid
Die ideale Kristallstruktur des Wolframtrioxids sollte die in Abb. 3.1 dargestellte
kubische ReO3-Struktur sein [103]. Sie setzt sich aus WO6-Oktaedern zusammen, die
sich an den Ecken beru¨hren. Das Wolfram gibt dabei seine a¨ueren sechs Elektronen
ab und liegt in einem W+6-Zustand vor.
Diese ideale kubische Anordnung wird aber aufgrund von antiferroelektrischen
Verschiebungen der Wolframatome und gegenseitiger Verdrehung der Sauersto-
Oktaeder zueinander nicht beobachtet. Die Sta¨rke dieser Abweichung ist tempe-
raturabha¨ngig, so da das Wolframtrioxid eine Reihe von Struktura¨nderungen im
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Abb. 3.1: Die ideale kubische Kristallstruktur des WO3 bestehend aus WO6-Oktaedern.
Bereich von 900C bis −189C durchfu¨hrt [104].
Wolframtrioxid neigt zur Bildung von nicht-sto¨chiometrischem WO3−z , wodurch mit
zunehmendem z immer mehr Oktaeder an den Kanten anstelle der Ecken miteinan-
der verbunden sind [105]. Solch ein Sauerstodezit kann durch Tempern bei meh-
reren hundert Grad Celsius in einer sauerstoarmen Atmospha¨re erzeugt werden.
Die anfa¨nglich gelbe Probe weist mit zunehmendem z eine dunkelblaue, metallisch
gla¨nzende Fa¨rbung auf. Auch die spezische Leitfa¨higkeit nimmt mit zunehmendem
Sauerstodezit zu, bis aus dem quasi-isolierendem WO3 bei z  0; 1 ein Metall wird
[105]. Diese A¨nderung wird durch die mit zunehmendem Sauerstodezit versta¨rkte
Bildung von W+5-Zusta¨nden erkla¨rt [102].
Die oene Struktur des WO3 mit dem relativ groen Zwischengitterplatz in der Ku-
busmitte (Abb. 3.1) bietet die Mo¨glichkeit einer Dotierung mit Fremdatomen. Wird
die Dotierung mit Alkalimetallen bzw. Wassersto durchgefu¨hrt, so geben diese Ele-
mente ihr a¨ueres Elektron an das U¨MO ab, wodurch sich ebenfalls W+5-Zusta¨nde
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bilden [102]. Die so entstandenen Materialien, z.B. NaxWO3, werden aufgrund ihres
metallischen Glanzes als Bronzen bezeichnet, wobei der Dotierungsgrad x beliebi-
ge Werte zwischen Null und Eins annehmen kann. Die Dotierung fu¨hrt auch zu
einer A¨nderung der Kristallstruktur, die von der zudotierten Atomsorte und dem
Dotierungsgrad abha¨ngt [106]. Neben diesen A¨nderungen nimmt, analog zur Zunah-
me der Sauerstodezites im WO3−z, die elektrische Leitfa¨higkeit mit zunehmender
Dotierungskonzentration zu [107, 108], bis bei x  1 eine mit Kupfer vergleichbare
Leitfa¨higkeit erreicht wird [109, 110].
Die Natur des mit steigender Dotierung stattndenden Metall-Isolator-U¨berganges
(MIT) ist bis heute noch nicht endgu¨ltig gekla¨rt. Die Interpretation als Ander-
son U¨bergang, wie von Mott vorgeschlagen [33], ist nicht mit den experimentel-
len Befunden in Einklang zu bringen. Tunnelspektroskopie [111, 112, 113] und
Photoelektronen-Spektroskopie [109, 114] zeigen, da nahe der Fermienergie ein
Pseudogap, sowohl im metallischen als auch im quasi-isolierenden Bereich existiert.
Die Natur dieses Gaps ist bisher noch nicht vollsta¨ndig verstanden. Es existieren
jedoch verschiedene Modelle bzw. Rechnungen, die im wesentlichen eine Elektronen-
Korrelation als Ursache annehmen [109, 115, 114, 116, 117].
3.2 Wolframtrioxid-Filme
Die Sublimation von Wolframtrioxid-Pulver bei Tsub  1200C ist das am ha¨ugsten
angewandte Verfahren zur Herstellung von Filmen. Fu¨r die Substrattemperatur
werden verschiedene Temperaturen von Raumtemperatur bis zu einigen hundert
Grad Celsius gewa¨hlt. Auch variieren die Zusammensetzung und der Druck der
Atmospha¨re, unter der die Filme hergestellt werden. Somit ergeben sich je nach
Herstellungsparametern Filme mit unterschiedlichen Eigenschaften.
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3.2.1 Struktur
Filme, die mit einer Substrattemperatur zwischen Raumtemperatur und T  350C
hergestellt wurden, sind amorph1. Erst bei ho¨heren Substrattemperaturen oder
durch anschlieendes Tempern bei ca. 350 bis 400C kristallisieren die Filme. Diese
so hergestellten polykristallinen Filme weisen jedoch eine gewisse Vorzugsorientie-
rung auf [5, 118].
Abb. 3.2: Radiale Verteilungsfunktion von sublimiertem WO3 nach [119]. Der W-O
Abstand betra¨gt ungefa¨hr 0,2 nm und der W-W Abstand ungefa¨hr 0,39 nm.
Die Struktur der amorphen Filme ist jedoch nicht als ideal amorph anzusehen, da
eine gewisse Nahordnung existiert. Deshalb werden diese Proben im folgenden auch
als quasiamorph bezeichnet. Die Messung der radialen Verteilungsfunktionen zeigt
deutlich diese Nahordnung, die sich von der Zufalls-Verteilung fu¨r eine ideale amor-
phe Systeme, in Abb. 3.2 mit Random gekennzeichnet, unterscheidet [119]. Erst fu¨r
1 Amorph bedeutet hier, da die Ro¨ntgenstrukturuntersuchungen keine charakteristischen Peaks
eines kristallinen Materials aufweisen.
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Abb. 3.3: Strukturmodell von W3O9, dem Hauptbestandteil der Gasphase.
gro¨ere Absta¨nde na¨hert sich die radiale Verteilungsfunktion des WO3 der Zufalls-
Verteilungsfunktion an.
Bereits wa¨hrend der Sublimation ist eine Nahordnung in Form einer W3O9-Struktur
(Abb. 3.3) vorhanden. Diese wurde mittels massenspektroskopischer Untersuchun-
gen als der Hauptbestandteil der Gasphase ermittelt [120]. Nach Arnoldussen [121]
sind die quasiamorphen Filme aus diesen W3O9-Strukturen aufgebaut und durch
Wasserbru¨cken verbunden. Dieses Modell gibt jedoch die experimentellen Ergebnis-
se u¨ber die vorhandene Nahordnung nicht ausreichend wieder.
Nanba und Yasui [122] haben fu¨r verschiedene Anordnungen von WO6-Oktaedern
die Radiale Verteilungsfunktion berechnet und diese mit den Meergebnissen ver-
glichen. Die Struktur, die die experimentellen Ergebnisse am besten wiedergibt, ist
eine hexagonale Anordnung der Oktaeder (Abb. 3.4). Mit zunehmender Substrat-
temperatur ist eine Vergro¨erung der ra¨umlichen Ausdehnung der Cluster verbun-
den. Dieses wurde durch experimentelle Messungen mittels TEM (Transmissions
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Abb. 3.4: Hexagonales Strukturmodell fu¨r WO3 Filme nach [122]. Die verwendeten
WO6-Oktaeder (Abb. 3.1) sind in Draufsicht dargestellt, so da die 4-za¨hlige
Symmetrie sichtbar ist. Mit zunehmender Substrattemperatur nimmt die Clu-
stergro¨e zu. Die La¨nge des X bzw. Y-Richtungspfeiles, die an den Struktur-
modellen eingezeichnet sind, entspricht jeweils 2nm.
Elektronenmikroskopie) gezeigt [102].
Die Existenz von Wasser in den Filmen la¨t sich mittels Raman-Spektroskopie
[123, 124] bzw. quantitativ mit einer nuklearen Reaktionsanalyse 1H(15N,γ)12C
nachweisen [125, 126]. Das Wasser wird direkt beim Aufdampfen in die Struktur
eingebaut und stammt entweder aus dem verwendeten U¨MO-Pulver oder ist Be-
standteil der Restgasatmospha¨re. Das Verha¨ltnis von Wasserstoatomen zu denen
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des Wolframs (H/W) betra¨gt ca. 1:3 fu¨r frisch hergestellte Filme. Dieses Verha¨ltnis
kann sich bei Lagerung an der Luft durch weiteren Einbau von Wasser in den Film
bis auf ungefa¨hr 1:1 erho¨hen [127].
Mit der Zunahme der Clustergro¨e bei steigender Substrattemperatur TSubst nimmt
auch die Dichte des hergestellten Films zu, von %  5; 3 g=cm3 fu¨r TSubst  30C bis
%  6; 4 g=cm3 bei TSubst  400C [128]. Im Vergleich dazu betra¨gt die Dichte des
massiven WO3 %  7; 16 g=cm3.
Daneben ha¨ngt die Dichte fu¨r Filme mit einer Dicke von d  0; 3m auch von der
Schichtdicke ab [128]. Diese Proben sind nicht homogen, da sie aus Cluster-Inseln
bestehen, zwischen denen oene Poren die ganze Filmdicke durchdringen.
Ebenso wie kristallines, neigt auch amorphes WO3 beim Erhitzen unter einer sauer-
storeduzierten Atmospha¨re zur Bildung von nicht-sto¨chiometrischem WO3−z . Das
thermodynamische Gleichgewicht liegt bei den fu¨r die Sublimation notwendigen
Temperaturen bei z  0; 02 − 0; 04 [127]. Damit ergibt sich, da auch die Filme,
abha¨ngig von den gewa¨hlten Herstellungsbedingungen, ein gewisses Sauerstode-
zit aufweisen. Dieses zeigt sich in einer leichten Blaufa¨rbung der frisch hergestellten
Filme analog zu den Eigenschaften des massiven WO3−z. Das Verha¨ltnis von O/W
fu¨r frisch aufgedampfte Filme betra¨gt 2,85 bis 3:1 [127].
3.2.2 Optische Eigenschaften
Die quasiamorphen WO3-Filme sind im Gegensatz zu den gelben polykristallinen
Proben transparent. Die Ursache dafu¨r liegt in einer Verschiebung der Fundamen-
talabsorptionskante zu ho¨heren Energien aufgrund der erho¨hten Unordnung in den
quasiamorphen Filmen [128]. Die Energielu¨cke im bulk Material bzw. in polykri-
stallinen Filmen betra¨gt Eg  2; 62eV, wa¨hrend der Wert fu¨r die quasiamorphen
Filme je nach Herstellungsbedingungen bei Eg  3; 2 bis 3,4eV liegt. Mit steigender
Substrattemperatur nimmt die Energie der Fundamentalabsorptionskante ab und
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na¨hert sich dem Wert des polykristallinen Materials an [128].
Der Brechungsindex n der ungefa¨rbten Filme wird durch die Herstellungsbedingun-
gen beeinflut. Aus diesem Grund nden sich in der Literatur fu¨r die quasiamorphen
Filme Werte von n  1; 9 − 2; 2 [129, 130, 131]. Fu¨r die polykristallinen Proben
wird dagegen ein relativ einheitlicher Brechungsindex von n  2; 5 angegeben [132].
Bei Anna¨herung an die Fundamentalabsorptionskante steigt der Brechungsindex an
und die angegebenen Werte sind entsprechend zu modizieren [131, 133].
Abb. 3.5: Absorptionszunahme mit steigender H-Konzentration fu¨r einen elektrochrom
gefa¨rbten quasiamorphen Film nach [134]. Als Ma fu¨r die Wasserstokon-
zentration wurde die injizierte Ladungsdichte Q angegeben (Kap. 3.3.1).
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Die fu¨r eine praktische Anwendung wichtigste Eigenschaft des WO3 ist die schon
oben angesprochene Ausbildung eines breiten Absorptionsbandes im sichtbaren und
nahen infraroten Spektralbereich (Kap. 3.3). Dieses Band kann z.B. durch die Erzeu-
gung eines Sauerstodezites entstehen, indem der Film in einer sauerstoarmen At-
mospha¨re getempert wird (thermochromer Proze) [135]. Eine weitere Mo¨glichkeit
fu¨r die Entstehung dieses Bandes ist die Dotierung mit einem Alkalimetall bzw. mit
Wassersto. Diese werden nach dem Double-Charge-Injektion Modell [129] als Elek-
tron und positiv geladenes Ion getrennt voneinander injiziert (Kap. 3.3). Das posi-
tive Ion dient nur zur Ladungskompensation und besetzt einen Zwischengitterplatz,
wa¨hrend das Elektron von dem WO3 Wirtsgitter aufgenommen wird. Mit zuneh-
mendem Dotierungsgrad nimmt die Absorption zu (Abb. 3.5).
Mit Hilfe der Smakula-Formel kann aus einem gemessenen Spektrum die Anzahl
der Farbzentren bestimmt werden [129, 136]. Diese Gleichung ist allgemeingu¨ltig
und wird in der Literatur fu¨r viele verschiedene Materialien verwendet. Fu¨r den
Spezialfall einer gaufo¨rmigen Absorptionskurve ergibt sich die Smakula-Formel zu:




mit der Anzahl der Farbzentren N pro cm−3, der Oszillatorsta¨rke f , dem Brechungs-
index n, dem maximalen Absorptionskoezient amax in cm−1 und der Halbwerts-
breite Wh in eV.
Da das breite Absorptionsband des HxWO3 nicht gaufo¨rmig ist (Abb. 3.5), wird die
Oszillatorsta¨rke f eine experimentell zu ermittelnde Anpagro¨e. Nach Faughnan
et al. [129] ergibt sich fu¨r quasiamorphe WO3-Filme f  0; 1. Gavrilyuk [137] erhielt
dagegen f  0; 3 fu¨r quasiamorphe und f  0; 35 fu¨r polykristalline WO3-Filme.
Die erheblichen Unterschiede weisen auf Unzula¨nglichkeiten in der Beschreibung hin,
die sich in einer groen Unsicherheit von N niederschlagen.
Die in Abb. 3.5 dargestellte Form des Spektrums wird nur geringfu¨gig von der
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Fa¨rbungsmethode beeinflut. Auch die Verwendung von Li oder Na anstelle des
Wasserstoes bewirkt nur eine geringe Vera¨nderung des Absorptionsspektrums.
Der maximal erreichbare Absorptionskoezient wird dagegen von der verwendeten
Fa¨rbungsmethode bestimmt [102].
Entscheidenden Einflu auf die Form des Spektrums hat jedoch die Probenherstel-
lung (Abb. 3.6). Fu¨r quasiamorphe Filme liegt das Maximum des Absorptionsbandes
bei ca.   950−1000nm und verschiebt sich mit zunehmender Substrattemperatur
bzw. Ordnung bis zu   1; 8− 2; 2m [5, 139].
Die Ursache fu¨r die nahezu identischen Spektren der verschiedenen Fa¨rbungs-
methoden ist, da bei allen Methoden das Wolframatom von der Oxidationsstufe
+6 (im ungefa¨rbten Zustand) in die Oxidationsstufe +5 u¨berfu¨hrt wird (Abb. 3.7).
Diese +5 Zusta¨nde sind dann sowohl fu¨r die optischen als auch fu¨r die elektrischen
Vera¨nderungen verantwortlich. Dadurch wird das Absorptionsspektrum unabha¨ngig
von der injizierten Atomsorte [102]. Die Bildung der W+5-Zusta¨nde la¨t sich mittels
Abb. 3.6: Einflu der Substrattemperatur TS auf das Absorptionsmaximum nach [138].
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Abb. 3.7: Verha¨ltnis der W+5-Zusta¨nde zur Gesamtzahl der Wolframatome Wtot in
Abha¨ngigkeit von der eingebrachten H-Konzentration nach [140].
XPS-Untersuchungen nachweisen. Das Verha¨ltnis der +5 Zusta¨nde zur Gesamtzahl
der Wolframatome (Wtot) W
+5=Wtot steigt linear mit der Anzahl der dotierten Al-
kaliatome bzw. Sauerstoehlstellen an [127, 140].
Elektronen-Spin-Resonanz (EPR) Messungen von Kleperis et al. [141] zeigen einen
linearen Anstieg des Signals bei einem eektiven Landeschen g-Faktor von geff  1; 7
mit zunehmender Absorption. Die Ursache dieses Anstiegs wird ebenfalls durch die
Bildung von W+5-Zusta¨nden erkla¨rt.
3.2.3 Elektrische Eigenschaften
Die WO3-Filme weisen analog zu den oben beschriebenen Eigenschaften der Einkris-
talle mit zunehmender Dotierung einen Metall-Isolator-U¨bergang auf. Die kritische
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Konzentration xc fu¨r den MIT betra¨gt nach Crandall et al. [3]fu¨r quasiamorphe
Filme, die bei Raumtemperatur hergestellt wurden, xc  0; 32. Krause zeigte [142],
da eine Erho¨hung der Substrattemperatur von Raumtemperatur auf T  200C zu
einer Verminderung der kritischen Konzentration auf xc  0; 185 fu¨hrt. Wittwer et
al. [143] bestimmten xc fu¨r gesputterte Filme zu xc  0; 05.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit fu¨r ungefa¨rbte bzw. sehr
schwach gefa¨rbte Filme wird durch ein Arrhenius-Gesetz beschrieben:
 / exp(−Ea=kT ) (3.2)
mit der Aktivierungsenergie Ea, die ca. 0; 2− 0; 5eV betra¨gt [144, 145].
Messungen der Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes von schwach dotier-
ten Filmen weisen dagegen ein Variable-Range-Hopping Verhalten nach Mott auf
(Abb. 3.8 und 2.4). Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit die-
ser halbleitenden Filme la¨t sich mittels der folgenden Gleichung beschreiben [3]
(Kap. 2.4).






Die in Abb. 3.8 erkennbaren Abweichungen von diesem Hopping-Verhalten fu¨r hoch-
dotierte Proben sind von Crandall et al. als Anzeichen des MIT gewertet worden.
Die Probe mit x = 0,32 soll deshalb trotz des groen spezischen Widerstandes
schon ein metallisches Verhalten aufweisen [3].
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Abb. 3.8: Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit  nach [3].
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3.3 Chromogene Eekte
Wie schon oben erwa¨hnt, besitzt das WO3
2 eine oene Struktur, die eine Dotierung
mit verschiedenen Elementen (vorzugsweise Alkaliatomen) ermo¨glicht. Aufgrund des
Ausbildens eines Absorptionsbandes im sichtbaren und IR-Spektralbereich wurden
zahlreiche Fa¨rbungsprozesse im Hinblick auf ihre technische Anwendbarkeit ent-
wickelt. Die dabei am meisten verwendete Methode ist die des elektrochromen
Prozesses.
Neben diesen und dem in dieser Arbeit verwendeten photochromen Proze exi-
stieren noch weitere Filmfa¨rbemethoden, wie z.B. den schon oben angesprochenen
thermochromen Proze. Eine weitere Methode, die auch zur Bildung von Sauer-
stoehlstellen fu¨hrt, ist die Bestrahlung der Filme mit z.B. Ionen oder Elektronen.
Bei der Spillover-Methode wird auf das WO3 eine katalytisch wirkende Schicht aus
z.B. Palladium aufgebracht. Stro¨mt an dieser Schichtstruktur H2 vorbei, so werden
die Wasserstomoleku¨le vom Palladium gespalten und an das WO3 weitergegeben.
Auch wenn atomarer Wassersto direkt mit dem Film in Kontakt kommt ndet eine
Fa¨rbung statt.
3.3.1 Elektrochromer Eekt
Fu¨r den elektrochromen Proze wird der Film mit einem Elektolyten in Kontakt
gebracht (z.B. H2SO4). Durch Anlegen einer Spannung ( 1V ) zwischen einer unter
dem Film angebrachten gut leitenden Schichtkathode und einer Gegenelektrode la¨t
sich der Film fa¨rben bzw. entfa¨rben (Abb. 3.9).
Durch die Spannung werden Elektronen aus der Kathode in den Film eingebracht.
Gleichzeitig besitzt der Elektrolyt leicht bewegliche positive Ionen (H+, Li+,...), die
aufgrund des Potentialunterschiedes in den Film injiziert werden. Fu¨r die Dotie-
2 Die im folgenden beschriebenen Prozesse gelten ganz analog auch fu¨r das MoO3.








Abb. 3.9: Schematischer Aufbau einer elektrochromen Zelle. Schichtkathode, z.B. ITO :
Indium-Zinn-Oxid.
rung werden also beide Ladungstra¨ger getrennt injiziert (Double-Charge-Injektion).
Der wa¨hrend des Fa¨rbens flieende Strom ist ein Ma fu¨r die Anzahl der injizier-
ten Ladungstra¨ger und damit fu¨r den Dotierungsgrad. Das Umpolen der Span-
nung fu¨hrt zum Entfa¨rben der Schicht, d.h. die Elektronen werden aus der Schicht
entfernt und parallel dazu verlassen die positiven Ionen den Film. Diese Fa¨rbe-
Entfa¨rbezyklen sind mehrere tausendmal reversible durchfu¨hrbar, bevor es zu merk-
lichen Vera¨nderungen der Filmeigenschaften kommt [146]. Werden Atome wie Li
oder Na in den Film eingebracht, so ko¨nnen diese direkt in dem gefa¨rbten Film
nachgewiesen werden und liefern somit eine Besta¨tigung fu¨r das Double-Charge-
Injection-Modell [147]. Die Schicht unterhalb des WO3-Films besteht ha¨ug aus
Indium-Zinn-Oxid (ITO), das sowohl relativ gut leitend als auch im sichtbaren Spek-
tralbereich transparent ist. Dieses erlaubt die Messung der Transmission des Films.
Ist nur die Reflexion von Interesse, so kann auch z.B. Silber als Kontaktmaterial
verwendet werden.
Die Spannung, die zur Fa¨rbung beno¨tigt wird, mu aber nicht u¨ber eine Elektrode
bzw. Gegenelektrode erzeugt werden. Wird z.B. Indium in einem Elektrolyten in
Kontakt mit dem WO3-Film gebracht, so reicht die Kontaktspannung zwischen den
beiden Materialien aus, um den Film zu fa¨rben.
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3.3.2 Photochromer Eekt
U¨ber die Fa¨rbbarkeit von WO3-Filmen unter UV-Belichtung (photochromer Proze)
im Vakuum wurde zuerst von Deb [130] berichtet. Die dabei erreichbaren Absorp-
tionskoezienten lagen jedoch deutlich unter denen, die bei der elektrochromen
Fa¨rbung zu erzielen sind.
Gavrilyuk et al. [5, 139] zeigten, da die mittels des photochromen Prozesses erzielba-
ren Fa¨rbungstiefen vergleichbar mit denen des elektrochromen Prozesses sind, wenn
die UV-Belichtung in einer Atmospha¨re aus organischen Moleku¨len, wie z.B. Me-
thanol durchgefu¨hrt wird. Das Methanol wirkt dabei, analog zu dem Elektrolyten
bei der elektrochromen Fa¨rbung als Wasserstospender. Der schematische Ablauf
des Fa¨rbungsprozesses ist in Abb. 3.10 dargestellt.
In Abb. 3.10a ist die WO3-Oberfla¨che mit einem an der Oberfla¨che angelagerten
Methanolmoleku¨l dargestellt. Wichtig fu¨r den photochromen Proze ist die leere
d-Schale des Wolframatoms, da alle sechs a¨ueren Elektronen an den Sauersto ab-
gegeben werden. Das Wolframatom besitzt somit die Oxidationsstufe +6. Diese lee-
re d-Schale geht eine Koordinationsbindung mit dem Sauerstoatom des Methanols
ein (Abb. 3.10b), und es entsteht eine −-Ladung am Wolframatom bzw. eine +-
Ladung am Sauersto des Methanols, was die OH-Bindung im Methanol schwa¨cht.
Durch die UV-Bestrahlung mit Photonenenergien h gro¨er als die Bandlu¨cke wer-
den Elektron-Loch-Paare im WO3 erzeugt. Das Loch kann, wenn es in der Na¨he ei-
ner Koordinationsbindung entsteht, von der −-Ladung angezogen werden, wa¨hrend
das Elektron dann tiefer in den Film eindiundiert. Diese ra¨umliche Trennung der
erzeugten Paare verhindert eine sonst stattndende Rekombination (Abb. 3.10c).
Das angezogene Loch versta¨rkt die Koordinationsbindung und schwa¨cht damit die
OH-Bindung des Methanols weiter (Abb. 3.10d). Diese zerbricht schlielich und
das H+ Ion wird vom Methanol abgespalten (Abb. 3.10e). Das Loch rekombiniert
mit einem Elektron des Methanols und die Koordinationsbindung zerbricht. Das
H+ Ion wird vom WO3 zur Ladungskompensation aufgenommen (Abb. 3.10f). Der































































































Abb. 3.10: Schematischer Ablauf des photochromen Fa¨rbungsprozesses nach [148, 149].
b - Ausbildung einer Koordinationsbindung zwischen dem Methanol und
einem Oberfla¨chen-Wolframatom; c - Durch UV-Bestrahlung erzeugtes
Elektron-Loch-Paar; d - Durch Anlagerung des Loches Schwa¨chung der OH-
Bindung im Methanol; e - Wasserstoatom wird abgespalten; f - Eindiun-
dieren des H-Atoms in den Film.
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u¨briggebliebene Methanolrest verla¨t die Oberfla¨che, so da sich ein neues Metha-
nolmoleku¨l anlagern kann und der Proze von vorne beginnt.
Der oben beschriebene Proze verla¨uft analog zum Double-Charge-Injection-Modell
fu¨r die elektrochrome Fa¨rbung. Die Bestimmung des Wasserstogehaltes des Filmes
ist aufgrund des vorhandenen Kristallwassers nur sehr schwer mo¨glich (Kap. 3.2.1),
so da eine Messung der Zunahme der H-Konzentration durch den photochromen
Proze bisher nicht mo¨glich war [127]. Anstelle des normalen Methanols kann aber
deuteriertes Methanol (CD3OD) verwendet werden. Die Zunahme des Deuteriumge-
haltes mit steigender Belichtungszeit konnte von Gavrilyuk et al. [150] nachgewiesen
werden und liefert somit eine Besta¨tigung fu¨r das hier vorgestellte Modell.
Der Einflu von organischen Moleku¨len auf den photochromen Proze wurde auch
von Kuboyama et al. [151] nachgewiesen. Sie untersuchten jedoch keine Filme, son-
dern in Sa¨ure gelo¨stes WO3. Die Zugabe von z.B. Methanol bewirkte eine deutliche
Erho¨hung des photochromen Fa¨rbungsprozesses. Die Autoren vermuten, da die in
den von ihnen untersuchten organischen Substanzen vorkommende O-C-H Bindung
eine entscheidende Rolle fu¨r den photochromen Proze spielt.
Neben dem vorgestellten Modell nach Gavrilyuk et al. werden auch abweichen-
de Modelle fu¨r den photochromen Fa¨rbungsproze diskutiert. Nach Bechinger et
al. [152, 153] stammt der injizierte Wassersto direkt aus dem im Film vorkommen-
dem Kristallwasser. Dieses Modell basiert darauf, da der photochrome Proze auch
ohne Anwesenheit von organischen Moleku¨len mo¨glich ist, da eine UV-Belichtung
im Vakuum auch zur Fa¨rbung fu¨hrt. Die maximal erreichbare optische Dichte ist
aber deutlich gro¨er, wenn organische Moleku¨le fu¨r den photochromen Proze zur
Verfu¨gung stehen.
Eine Erweiterung des photochromen Prozesses ist der von Gavrilyuk et al. [148,
118, 139, 137, 154] entwickelte Wasserstotransfer (spillover) zwischen zwei Filmen.
Diese beiden Filme, z.B. VO2 und quasiamorphes WO3, werden u¨bereinander auf-
gedampft. Die Austrittsarbeit des VO2 ist gro¨er als die des WO3, wodurch der
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injizierte Wassersto in den unteren Film diundiert. Die unterschiedlichen Ab-
sorptionskurven der beiden Materialien ermo¨glichen es diesen Diusionsvorgang zu
untersuchen. Somit besteht die Mo¨glichkeit, Wassersto in Materialien einzubrin-
gen, die aufgrund ihrer nicht vollsta¨ndig leeren d-Schale fu¨r den photochromen Pro-
ze nicht geeignet sind oder bei denen die photochrome Sensitivita¨t zu gering ist,




Die hier verwendete Aufdampfanlage wurde schon ausfu¨hrlich in verschiedenen Di-
plomarbeiten vorgestellt und weist keine besonderen experimentellen Details auf
[142, 155, 156, 157]. Aus diesem Grunde wird an dieser Stelle nur auf die wichtig-
sten Parameter zur Probenherstellung eingegangen.
Das zur Sublimation beno¨tigte Vakuum (p  5  10−5 mbar) wurde von einer
Diusionspumpe mit vorgeschalteter Ku¨hlfalle erzeugt. Es hatte sich gezeigt, da
die Verwendung einer Ku¨hlfalle notwendig ist, da ansonsten O¨lnebelda¨mpfe aus der
Diusionspumpe in die Aufdampfanlage gelangten, die dann wa¨hrend der Sublima-
tion mit in den Film eingebaut wurden und die Probeneigenschaften beeinfluten
[157].
Als Verdampferquelle wurde ein kommerzielles Tantal-Schichen (Fa. Leybold) ver-
wendet, von dem das U¨bergangsmetalloxid (WO3: Alpha Products, 99,998%) ther-
misch sublimiert wurde. Das Substrat bestand aus alkalifreiem Glas (Laborbedarf
Schmidt, Braunschweig; 12 12 1mm3), um einer mo¨glichen unerwu¨nschten Vor-
dotierung der Proben in Form von z.B. NaxWO3 vorzubeugen (Kap. 3).
Wa¨hrend eines Aufdampfvorganges konnten bis zu neun Proben hergestellt werden,
die nahezu dieselben physikalischen Eigenschaften besitzen (Kap. 5) und sich nur
geringfu¨gig in ihrer Schichtdicke unterscheiden (10%).
Ein Widerstandsheizer ermo¨glichte es, die Substrattemperatur bis auf T  400C zu
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erho¨hen. Zur Temperaturbestimmung wurde dabei ein Thermoelement (NiCr-Ni)
verwendet. Bei den an den WO3-Filmen durchgefu¨hrten resistiven Untersuchungen
hatte es sich als vorteilhaft erwiesen, wa¨hrend der Sublimation eine Substrattempe-
ratur von ca. 200C zu verwenden. Die so entstandenen Filme waren, verglichen mit
den bei Raumtemperatur hergestellten Filmen, unempndlicher gegenu¨ber a¨ueren
Einflu¨ssen, wie sie bei der Wasserstobeladung auftraten. Weiterhin waren die er-
reichbaren spezischen Widersta¨nde dieser Proben im Gegensatz zu den Filmen,
die bei Raumtemperatur hergestellt wurden, deutlich kleiner [3]. Bei einer Sub-
strattemperatur von 200C weisen die WO3-Schichten noch keine langreichweitige
Ordnung auf, so da die Filme quasiamorph sind (Kap. 3.2.1). Erst bei Substrat-
temperaturen von mehr als 350C wurden auch fu¨r das Wolframtrioxid die typischen
polykristallinen Eigenschaften erkennbar (Kap. 3.2).
Direkt nach Beendigung der Sublimation wurde die Substratheizung ausgeschaltet
und die Aufdampfanlage sofort mit Luft geflutet, um das wa¨hrend der Herstellung
entstandene Sauerstodezit zu vermindern. Wurden dagegen die Filme im Vakuum
abgeku¨hlt bis sie Raumtemperatur erreichten, so wiesen sie die charakteristische
Blaufa¨rbung von WO3−z mit z > 0 auf (Kap. 3.2). Durch das Tempern an Luft
waren die erhaltenen Proben jedoch transparent, wie es von einem sto¨chiometrischen
U¨MO zu erwarten ist.
Die erzielte Schichtdicke und die Kontrolle der Aufdampfrate wurde in situ mittels
eines Schwingquarzes gemessen. Die Temperatur des Schichens war so gewa¨hlt,
da die Aufdampfrate ca. 1-3 nm/sec betrug, was einer Sublimationstemperatur
von T  1300C fu¨r WO3 entsprach. Die hier verwendeten Schichten hatten eine
Dicke von d  0; 3− 1; 5m.
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4.2 Die photochrome Wasserstobeladung
Fu¨r die Wasserstobeladung der Filme wurde der photochrome Proze angewandt,
bei dem die Proben in einer Methanolatmospha¨re mit UV-Licht bestrahlt wer-
den (Kap. 3). Als Lichtquelle wurde unter anderem ein handelsu¨blicher UV-
Geldscheinpru¨fer verwendet, um die Filme fu¨r die hochohmigen Proben mo¨glichst
langsam und gleichma¨ig zu fa¨rben. Um den H-Gehalt fu¨r die na¨chste Mesequenz
zu erho¨hen, wurde beispielsweise fu¨r die in Kap. 5.2 angesprochene Probe eine Be-
lichtungszeit von ca. 2-3 Stunden beno¨tigt. Fu¨r die Herstellung von niederohmigen
Proben wurde dagegen eine Quecksilberkurzbogen-Lampe (Fa. Oriel, 200W) einge-
setzt. Mit dieser UV-Quelle war es mo¨glich, die Filme innerhalb von ca. 30 bis 60
min bis zur Sa¨ttigung zu fa¨rben.
Da die UV-Belichtung und damit der Fa¨rbungsproze jederzeit unterbrochen wer-
den konnte, um nach einer resistiven Untersuchung wieder fortgesetzt zu werden,
konnte der Metall-Isolator U¨bergang an ein- und derselben Probe mit verschiedenen
Wasserstokonzentrationen untersucht werden.
Der H-Gehalt im Film kann neben der UV-Belichtung auch durch die Lagerung der
Probe an Luft beeinflut werden. Da der Wassersto im Film leicht beweglich ist,
reagiert er mit dem Luftsauersto zu Wasser, was zu einer Abnahme der Wasser-
stokonzentration im Film, also zu einem Ausbleichen der Probe fu¨hrt. Fu¨r eine
Widerstandszunahme um ca. 15%, ausgehend von einem bis zur Sa¨ttigung dotier-
ten Film, mute die Probe ca. 30-45 min an der Luft bei Raumtemperatur lagern.
Das Fa¨rben und das Entfa¨rben sind, wie die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen
konnten, reversible Prozesse (Kap.5), so da die Eigenschaften des Films nur durch
den Wasserstogehalt bestimmt werden.
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4.3 Versuchsaufbau
Die durchgefu¨hrten resistiven Untersuchungen der wasserstodotierten U¨MO-Filme
stellten besondere Anforderungen an den Versuchsaufbau. Auf der isolierenden Sei-
te weisen die Proben einen hohen spezischen Widerstand zusammen mit einem
groen negativen Temperaturkoezienten auf (Kap. 5.2). Um Aussagen u¨ber den
Leitungsmechanismus dieser Filme treen zu ko¨nnen, mute ein groer Tempera-
turbereich zuga¨nglich sein. Auerdem war die Mo¨glichkeit, den Widerstand einer
Probe u¨ber mehrere Gro¨enordnungen hinweg messen zu ko¨nnen eine notwendige
Voraussetzung fu¨r die hier durchgefu¨hrten Experimente.
Der groe Absolutwert des Temperaturkoezienten stellte zudem bei der Mes-
sung des Magnetowiderstandes hohe Anforderungen an die Temperaturstabilita¨t,
besonders unter dem Einflu der hier verwendeten groen Magnetfelder von bis zu
B  16T. Eine gute Temperaturstabilita¨t war aber auch fu¨r die metallischen Pro-
ben mit ihren vergleichsweise kleinen Temperaturkoezienten notwendig, um die
beno¨tigte hohe Meauflo¨sung zu erreichen.
Daru¨ber hinaus mute der Probenhalter eine einfache, schnelle und leicht zu entfer-
nende Kontaktierung der Proben erlauben, um eine spa¨tere Erho¨hung bzw. Ernied-
rigung der Wasserstokonzentration zu ermo¨glichen.
4.3.1 Probengeometrie und Probentra¨ger
Zur Bestimmung des spezischen Widerstandes wurde nach zahlreichen Vorversu-
chen die in Abb. 4.1 dargestellte Probengeometrie verwendet. Die Probendimen-
sionen fu¨r den resistiv in 4-Punkt-Kontaktierung gemessenen Film betrug je nach
gewa¨hlter Aufdampfmaske 1,5 bzw. 2,5 mm in der Breite und ca. 6,5 mm in der
La¨nge1.



































Abb. 4.1: Probengeometrie der resistiv Untersuchten U¨MO-Filme.
Viele der Standard-Kontaktmaterialien (Au, Ag, ...) sind nicht oder nur bedingt fu¨r
das HxWO3 geeignet, da sie zu einem versta¨rkten Filmausbleichen an den Kontakt-
stellen fu¨hren [157]. Diese an Wassersto verarmten Bereiche bewirkten besonders
bei tiefen Temperaturen ein versta¨rktes Rauschen und damit eine verminderte Me-
auflo¨sung aufgrund der groen Zweipunktwidersta¨nde. Mit dem in dieser Arbeit
letztlich verwendeten Kontaktmaterial, einem nahe dem Eutektikum bendlichen
Gemisch aus Indium und Gallium, wurde ein solches Ausbleichen nicht beobachtet.
Der verwendete Probentra¨ger (Abb. 4.2) bestand aus Messing, an dem direkt die
beno¨tigten Thermometer und der Heizer befestigt waren. In die ebenfalls an den
Probentra¨ger angebrachte Teflonscheibe war eine Vertiefung eingelassen, die zur Fi-
xierung des Substrates diente. Zusa¨tzlich waren weitere Einbuchtungen als Kontakt-
stellen vorhanden, die mit der Indium-Gallium-Legierung sowie jeweils mit einem
Zuleitungsdraht gefu¨llt waren. Das Substratglas wurde mit dem Film in Richtung
des Teflons gelegt, so da der Film leicht auf die Kontakte dru¨ckte und somit eine
Widerstandsmessung ermo¨glicht wurde. Nach Beendigung einer Mesequenz wurde
das Substrat aus dem Teflonhalter entnommen, mo¨gliche Reste der Legierung auf


















Abb. 4.2: Probentra¨ger fu¨r die resistiven Untersuchungen (Durchmesser 20mm). a) Auf-
sicht ohne Probe und Messingdeckel. b) La¨ngsschnitt.
dem Film mittels eines weichen Tuches und ein wenig Methanol entfernt und an-
schlieend der Wasserstogehalt der Probe vera¨ndert. Danach wurde das Substrat
wieder in den Probentra¨ger eingebaut und mit einer neuen Mesequenz begonnen.
Das verwendete Teflon bietet den Vorteil eines groen spezischen Widerstandes,
also eines sehr guten elektrischen Isolators in Verbindung mit einer weichen Ober-
fla¨che, die eine Bescha¨digung des Films beim Probenwechsel verhindert. Um die
schlechte Wa¨rmeleitung des Teflons zu verbessern, ragte an der Stelle, an der der
Film in 4-Punkt-Technik resistiv vermessen wurde, ein mit Zigarettenpapier und ei-
nem du¨nnflu¨ssigen Zweikomponentenkleber (Stycast 1266) elektrisch isolierter Vor-
sprung des Messing-Probentra¨gers durch die Scheibe. Mit diesem Versuchsaufbau
war es schlielich mo¨glich, bei einer Temperatura¨nderung um T  0; 25K nach
ca. 30s ein stabiles thermisches Gleichgewicht zu erzielen (siehe na¨chstes Kapitel).
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4.3.2 Temperaturregelung
Zum Erreichen der tiefen Temperaturen wurde ein Kombikryostat (Fa. Cryovac;
Konti-Kryostat IT) verwendet, der sich sowohl als Verdampferkryostat (T > 4; 2K)
als auch als Badkryostat (T  4; 2K) einsetzen la¨t. Damit war es mo¨glich, in-
nerhalb eines groen Temperaturbereichs von T  1; 4 bis zu 300K Messungen
durchzufu¨hren.
Fu¨r den Betrieb als Badkryostat wird der Probenraum mit flu¨ssigem Helium gefu¨llt.
Anschlieend konnte durch Abpumpen die He-Badtemperatur erniedrigt werden.
Der Probentra¨ger mit der Probe befand sich bei dieser Anordnung vollsta¨ndig
im flu¨ssigen Helium, wodurch die Probentemperatur der Badtemperatur des He-
liums entsprach. Zur Stabilisierung des Helium-Dampfdruckes wurde ein Vakuum-
Regulator verwendet (Fa. LakeShore), der im Temperaturbereich von T = 2,2 bis
4,2K eine Temperaturstabilita¨t von 1mK liefert. Fu¨r T  2; 2K wurde anstelle des
Vakuum-Regulators ein mechanisches Ventil verwendet, das sich feindosiert o¨nen
und schlieen la¨t. Mit Hilfe einer konstanten Pumpleistung konnten dann relativ
stabile Temperaturen eingestellt werden, die jedoch i. allg. eine kleine zeitliche Drift
aufwiesen. Um diesen Einflu auf die Messung des Magnetowiderstandes zu redu-
zieren, wurde die Anzahl der Mepunkte vermindert und sowohl mit steigendem als
auch mit abnehmendem Magnetfeld gemessen. Dieses ermo¨glichte eine Abscha¨tzung
u¨ber die Gro¨e der Drift (ca. 20-50mK innerhalb der beno¨tigten Mezeit von ca. 30-
40 min) und unter der Annahme einer konstanten Driftgeschwindigkeit eine Mitte-
lung der Werte, die fu¨r steigendes und abnehmendes Feld ermittelt wurden.
Fu¨r T > 4; 2K wurde die Probe nur durch einen Gasstrom geku¨hlt, indem der Druck
im Probenraum mittels einer Drehschieberpumpe erniedrigt wurde (p  300mbar)
und u¨ber eine Kapillare kaltes He-Gas aus einem Vorratstank nachstro¨men konn-
te. Die Gastemperatur konnte durch einen Wa¨rmetauscher, der mittels eines
PID-Reglers (Fa. Lake Shore; DRC 91-C) angesteuert wurde, voreingestellt wer-
den (Abb. 4.3). Die Temperaturregelung wurde fu¨r Messungen ohne Feld mittels
























Abb. 4.3: Blockdiagramm des experimentellen Aufbaus.
einer Si-Diode (Fa. LakeShore; DT-470 LR 12, T  40mK) und fu¨r Mes-
sungen mit Feld mittels eines kapazitiven Sensors (Fa. LakeShore; CS-501 GR,
T=T (B = 14T)  0:01%) vorgenommen.
Zur pra¨zisen Probentemperaturregelung wurde zusa¨tzlich ein Kohle-Thermometer
(Allen Bradley, 100Ω) bzw. ein Platin-Thermometer (Pt-100, Telemeter Electronic,
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Donauwo¨rth) verwendet, die direkt am Probentra¨ger befestigt waren.
Der Kohlewiderstand wurde zur Verbesserung der Temperaturcharakteristik und
zwecks besserer thermischer Ankopplung auf ca. 200m Dicke abgeschlien. An-
schlieend wurde er mit Kupferdra¨hten kontaktiert und zur mechanischen Sta-
bilisierung mit einem du¨nnen Film eines Zweikomponentenklebers (Stycast 1266)
u¨berzogen. Dann wurde er sowohl im flu¨ssigen Sticksto als auch im flu¨ssigen He-
lium gealtert, d.h. er wurde sooft abgeku¨hlt und wieder aufgewa¨rmt, bis sich keine
Spru¨nge im Absolutwert des Widerstandes mehr feststellen lieen. Der so stabili-
sierte Widerstand wurde in eine Kupfer-Schraube mit gut wa¨rmeleitendem Kleber
(Delta Bond 152) eingegossen. Eine Kalibrierung des Thermometers wurde gegen
ein kommerzielles, vom Hersteller kalibriertes Germanium Thermometer (GR-200A-
1000; Fa. LakeShore) im Temperaturbereich von T = 1,4 bis 100K vorgenommen.
Der Einsatzbereich des Kohlewiderstandes beschra¨nkte sich auf 1; 4  T  40K. Mit
Hilfe des zur Regelung verwendeten PID-Reglers (Fa. LakeShore; DRC 91-C) ergab
sich eine Genauigkeit in der Temperaturbestimmung von 1mK fu¨r T = 1; 4K und
von 25mK bei T = 40K.
Der verwendete Platinwiderstand wurde direkt auf den Probentra¨ger geklebt
(Fa. LakeShore; GE-7031 varnish) und anschlieend gegen ein kommerzielles Pt-100
Thermometer (Fa. LakeShore) im Temperaturbereich von T = 30 bis 300K kali-
briert. Zur Temperaturstabilisierung wurde ein PID-Regler (Fa. LakeShore; DRC
91-C) verwendet, mit dessen Hilfe sich die Temperatur auf ca. 20mK bestimmen
lie.
Um die geforderte gute thermische Stabilita¨t unter Einflu des Magnetfeldes zu
erhalten, mute der zum Teil betra¨chtliche Magnetowiderstand der Thermometer
beru¨cksichtigt werden. Dazu wurde der Magnetowiderstand der Thermometer bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt, indem ein kapazitiver Sensor (Fa. LakeS-
hore; CS-401) zur Temperaturstabilisierung verwendet wurde. Diese Sensoren wei-
sen zwar einen kleinen Magnetfeldeinflu auf (T=T (B = 14T )  0:01%), be-
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sitzen aber bei einer konstanten Temperatur eine zeitliche Drift, weshalb sie als
Prima¨rthermometer nicht geeignet sind.
Der Magnetowiderstand des Platins lie sich im Rahmen der Theorie des klassischen
Magnetowiderstandes nach Kohler beschreiben (Kap. 2.1) und war somit durch eine
universelle Funktion bestimmbar.
Die Messungen des Kohlewiderstands lieen sich dagegen nicht durch eine einzige
Gleichung beschreiben. Auch die von Steep [20] experimentell ermittelte Beziehung
zwischen dem Magnetowiderstand und dem durch den Einflu des Feldes hervorge-
rufenen Temperaturfehler2 fu¨hrte zu keinem universellen Zusammenhang. Deshalb
wurde fu¨r alle relevanten Temperaturen der Magnetowiderstand des Kohlethermo-
meters separat bestimmt.
Mit Hilfe dieser Korrekturkurven fu¨r den Magnetowiderstand der Thermometer er-
gibt sich, abha¨ngig von der Temperatur, eine Temperaturstabilita¨t von T (B 
16T) = 5− 60mK.
4.3.3 Megera¨te und Mewertaufnahme
Zur Messung des Widerstandes wurde eine Mebru¨cke Typ R 5000 AP (Fa. Inge-
nieurbu¨ro Dipl.-Phys. Axel Oeltermann; Braunschweig) in Verbindung mit einem
8 1
2
-stelligen Digitalmultimeter DMM 2002 (Fa. Keithley) verwendet. Bei dieser Wi-
derstandsmebru¨cke handelt es sich um ein Exemplar einer Kleinserie, das zusam-
men mit dem Hersteller an die speziellen Bedu¨rfnisse dieser Arbeit angepat worden
war.
Bei der R 5000 AP handelt es sich um eine quasi Gleichstrommebru¨cke, die mit
einem Rechtecksignal fu¨r den Probenstrom arbeitet, um Thermospannungen zu eli-
2 Der Magnetowiderstand des Thermometers kann in eine Temperatura¨nderung T (B) umge-
rechnet werden. Nach Steep betra¨gt dieser Temperaturfehler fu¨r alle von ihm untersuchten
































Abb. 4.4: Zeitlicher Strom- bzw. Spannungsverlauf der verwendeten Widerstandsme-
bru¨cke.
minieren (Abb. 4.4). Da aufgrund von z.B. Zuleitungskapazita¨ten ein vorgegebenes
Rechteckstromsignal nie zu einem exakten Rechteckspannungssignal fu¨hrt, ist es
notwendig und mo¨glich, eine sogenannte Vorlaufzeit tV orlauf einzustellen. Wa¨hrend
dieser Zeit wird die gemessene Spannung nicht zur Ermittlung des Widerstandes
verwendet. Daran anschlieend wird u¨ber eine vorzugebende Zeit tmess die Proben-
spannung gemessen. Danach wurde der Strom umgepolt und die beiden gemessenen
Probenspannungen gemittelt. Dieser Mittelwert wurde dann u¨ber ein Digitalmul-
timeter per Computer eingelesen und unter Beru¨cksichtigung der Gro¨e des Pro-
benstromes sowie einiger Versta¨rkungsstufen konnte dann der Probenwiderstand
berechnet werden.
Die Bestimmung der beno¨tigten Vorlaufzeit geschah mit Hilfe eines Oszilloskopes
(Typ 54600B; Fa. Hewlett-Packard), das eine zeitliche Darstellung des Spannungs-
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signals ermo¨glichte. Die Mefrequenzen der Widerstandsmebru¨cke liegen im Be-
reich von 2kHz bis zu 25mHz je nach gewa¨hlter Me- und Vorlaufzeit. Der Me-
strom kann von 0,3nA bis zu 10mA eingestellt werden. Fu¨r die in dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Messungen wurde fu¨r die niederohmigsten Proben (R  120Ω) ein
Mestrom von 1mA mit einer Mefrequenz von  1kHz verwendet. Die Kombinati-
on aus dem verwendeten Probentra¨ger (siehe oben) und der Widerstandsmebru¨cke
ermo¨glichte schlielich die Messung von Widersta¨nden bis zu 1-2 GΩ.
Die absolute Genauigkeit der Widerstandsmebru¨cke betra¨gt aufgrund von Unge-
nauigkeiten im Absolutwert des Stromes und der angegebenen Versta¨rkungsfaktoren
 10−4 laut Herstellerangabe. Da in dieser Arbeit nur relative Wider-
standsa¨nderungen (R=R) betrachtet werden, auf die diese multiplikativen Feh-
ler keinen Einflu haben, betrug die resultierende relative Meauflo¨sung maximal
 10−6.
Die in dieser Arbeit dargestellten Magnetowiderstandsmessungen wurden alle an der
Hochmagnetfeldanlage der TU Braunschweig durchgefu¨hrt. Bei dem zur Verfu¨gung
stehenden Magneten handelt es sich um eine wassergeku¨hlte Bitter-Spule, durch
die ein Strom von maximal 20 kA (B  16; 2T) fliet. Der konstante Strom wies
ein sehr kleines Rippel und eine kleine Langzeitdrift von nur 1; 5  10−6 auf. Die
Feldhomogenita¨t betrug 10−3 innerhalb eines Volumens von 1cm3.
Sowohl der Magnetowiderstand als auch die Temperaturabha¨ngigkeit wurden mittels
eines Computers aufgenommen3. Der zu messende Widerstand wurde als Mittelwert
von circa zehn Einzelmessungen bestimmt. Alle Messungen wurden im stationa¨ren
Zustand, also bei einem konstanten Feld und einer konstanten Temperatur durch-
gefu¨hrt. Zusammen mit dem Probenwiderstand wurde auch die Temperatur- und
Magnetfeldmessung vorgenommen sowie bei den Magnetowiderstandsmessungen au-
tomatisch die oben angesprochene Korrektur der Thermometerwidersta¨nde unter
Feldeinflu durchgefu¨hrt.
3 Die verwendeten Units fu¨r dieses Turbo-Pascal Programm wurden von Herrn Dipl.-
Phys. H. Neemann erarbeitet.
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4.4 Meablauf
Im folgenden ist der Ablauf fu¨r eine Mesequenz stichwortartig zusammengestellt:
 Die Proben wurden durch Sublimieren hergestellt.
 Mittels UV-Belichtung in einer Methanolatmospha¨re wurde der Wassersto
in die Probe eingebracht (photochromer Eekt). Durch geeignete Wahl der
Belichtungszeit und -sta¨rke wurde der gewu¨nschte Widerstandswert erreicht.
 Anschlieend wurde die Probe in den Probenhalter eingebaut und sofort im
Kryostaten in einer Helium-Atmospha¨re auf ca. 120K abgeku¨hlt. In diesem
Zustand war keine zeitliche A¨nderung der Filmeigenschaften zu beobachten.
 Der Widerstand wurde mittels 4-Punktmessung sowohl temperaturabha¨ngig
(T = 1,4 - 300K) als auch magnetfeldabha¨ngig (bis zu B  16T ) bestimmt.
 Im Anschlu an die resistiven Messungen wurde die optische Absorption im
Bereich von  = 190nm bis 1100nm aufgenommen. Fu¨r schwach dotierte Filme
konnte damit der Wasserstogehalt bestimmt werden.
 Durch gezieltes Ausbleichen an Luft bzw. Fa¨rben mittels UV-Belichtung konn-
te der Widerstand erho¨ht bzw. erniedrigt werden. Die Filmeigenschaften wer-





In der Literatur sind bisher nur sehr wenige Ergebnisse u¨ber resistive Untersuchun-
gen an HxWO3 bzw. HxMoO3 vero¨entlicht worden. Insbesondere Aussagen u¨ber
die Probenhomogenita¨t und -dimensionalita¨t sind kaum bekannt [102, 152]. Des-
halb war es notwendig, Voruntersuchungen durchzufu¨hren, die Aussagen u¨ber die
Probenqualita¨t der von uns hergestellten U¨MO-Filme erlauben. Dieses ist auch im
Hinblick auf eine spa¨tere Auswertung der gewonnenen Meergebnisse von entschei-
dender Bedeutung. Zum einen sind die theoretischen Modelle von der Probendimen-
sionalita¨t abha¨ngig. Zum anderen liefern Messungen inhomogener Proben nahezu
beliebige Ergebnisse, die sich nicht durch Anpassung an ein theoretisches Modell
beschreiben lassen. Ferner mu sichergestellt werden, da es sich um zeitlich stabile
Proben, zumindest innerhalb der Mezeit, handelt. Durch den bei Raumtemperatur
frei beweglichen Wassersto kann es durch Umlagerungen innerhalb der Probe zu
einer zeitlichen Variation des Widerstandes kommen. Dieser Eekt ist besonders
dann zu erwarten, wenn keine homogene Wasserstobeladung des Films vorliegt.
Ferner ko¨nnte eine mo¨gliche Beweglichkeit des Wasserstos bei tiefen Temperaturen
zu einem zusa¨tzlichen Leitungsmechanismus, der durch die H+-Ionen getragen wird,
fu¨hren. Dieser Zusatzbeitrag wu¨rde dann eine Interpretation der Meergebnisse
nahezu unmo¨glich erscheinen lassen.
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5.1 Voruntersuchungen
5.1.1 Probenhomogenita¨t
Die Probenhomogenita¨t war bereits Gegenstand einer fru¨heren Arbeit [157], wes-
halb hier nur die wichtigsten Ergebnisse angefu¨hrt werden sollen. Es wurden resi-
stive Untersuchungen an quadratischen Proben mittels der van der Pauw-Methode
durchgefu¨hrt [158]. Diese Konguration erlaubt es, Aussagen u¨ber einen mo¨glichen
Widerstandsgradienten innerhalb der Probe zu treen [159]. Da der Widerstand der
U¨MO von der Dotierungskonzentration bestimmt wird (Kap. 3.2.3), lassen sich mit
dieser Methode Aussagen u¨ber die Homogenita¨t der Probenfa¨rbung treen. Es hat
sich herausgestellt, da elektrochrom gefa¨rbte Proben, die mittels Indium in einem
Elektrolyten gefa¨rbt wurden (Kap. 3.3.1), sehr stark zu Inhomogenita¨ten neigen.
Die Ursache liegt in der punktuellen Wasserstobeladung der Probe an den Stellen,
an denen der Film direkten Kontakt mit dem Indium hat.
Die mittels des photochromen Prozesses mit Wassersto beladenen Proben zei-
gen dagegen kein Anzeichen eines Wasserstogradientens, da hier der Wassersto
gleichma¨ig u¨ber die gesamte Probenoberfla¨che eingebracht wird.
5.1.2 Untersuchung der Langzeitstabilita¨t
Da eine Mesequenz wa¨hrend mehrerer Tage durchgefu¨hrt wird, du¨rfen sich die Pro-
beneigenschaften innerhalb dieser Zeit nicht a¨ndern. Die gute Langzeitstabilita¨t der
hier verwendeten Proben wird aus Abb. 5.1 sichtbar. Aufgrund der langen Mezeit
von ca. drei Tagen fu¨r die komplette Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit des
Widerstandes wurde die Messung i. allg. in mehreren Temperaturschritten durch-
gefu¨hrt. Zusa¨tzlich wurde zwischendurch der Magnetowiderstand bei verschiedenen
Temperaturen gemessen, so da die Proben innerhalb einer Messung mehrmals u¨ber
einen weiten Temperaturbereich abgeku¨hlt und wieder aufgewa¨rmt wurden. Als ein
5.1. Voruntersuchungen 105














Abb. 5.1: Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes als Beispiel fu¨r eine gute Lang-
zeitstabilita¨t. Die Medaten wurden innerhalb von drei Tagen in folgenden
Temperaturschritten aufgenommen a) T = 290 - 240K, b) T = 4,2 - 1,5K, c)
T = 4,2 - 40K, d) T = 30 - 185K und e) T = 185 - 270K. Die verschiedenen
Intervalle weisen eine sehr gute U¨bereinstimmung untereinander auf.
Beispiel ist in Abb. 5.1 die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes eines quasia-
morphen HxWO3-Films dargestellt. Diese Mekurve wurde wie folgt aufgenommen:
Am ersten Metag wurde der Widerstand von T = 290K bis 240K gemessen. Am
zweiten Tag wurde die Temperaturabha¨ngigkeit von T = 4,2K bis 1,5K, von T =
4,2K bis 40K sowie von T = 30K bis 185K bestimmt. Am dritten Tag wurde dann
von T = 185K bis 270K gemessen1. Die mo¨glichen A¨nderungen der Probe sind so
gering, da sie innerhalb der Meauflo¨sung nicht erkennbar sind. Damit ist von einer
ausreichenden Stabilita¨t fu¨r die im folgenden vorgestellten Messungen auszugehen.
1 Die Reihenfolge und die Gro¨e der Temperaturintervalle ergeben sich aus metechnischen
Gru¨nden (Kap. 4.3.2).
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5.1.3 Untersuchung der Probendimensionalita¨t
Die Bestimmung der Probendimensionalita¨t ist entscheidend fu¨r die spa¨teren An-
passungen der Medaten mit den verschiedenen theoretischen Modellen [68, 8]. Die
in dieser Arbeit untersuchten Proben sind mit einer Dicke von d  500 − 1500nm
deutlich dicker als die typischen zweidimensionalen Filme mit d  10nm [14, 17].
Von Crandall et al. [3]wurde jedoch aufgrund ihrer Messungen zur Temperatu-
rabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit von HxWO3-Filmen eine mo¨gliche Zwei-
dimensionalita¨t vermutet.
Magnetowiderstandsuntersuchungen im metallischen Bereich sind eine geeignete Me-
thode, um Aussagen u¨ber die Dimensionalita¨t einer Probe treen zu ko¨nnen. Bei
dreidimensionalen Proben ist der Magnetowiderstand unabha¨ngig von der Anord-
nung des Magnetfeldes relativ zur Stromrichtung innerhalb der Probe. Fu¨r zweidi-
mensionale Proben ergibt sich dagegen ein signikanter Unterschied zwischen den

















Abb. 5.2: Magnetowiderstand von HxWO3 fu¨r die Kongurationen Probenoberfla¨che pa-
rallel bzw. senkrecht zum Magnetfeld.
5.1. Voruntersuchungen 107
beiden Anordnungen Magnetfeld parallel bzw. senkrecht zur Filmoberfla¨che[160].
Um dieses unterschiedliche Verhalten fu¨r die Untersuchung der Probendimensio-
nalita¨t auszunutzen, wurde bei einer Probe der Magnetowiderstand bei T = 4,2K
einmal mit B ? J und einmal mit B k J gemessen (Abb. 5.2). Es handelte sich
dabei um einen quasiamorphen HxWO3 Film mit einer Dicke von d  0; 65m.
Zuerst wurde die Richtung B ? J vermessen und anschlieend der Magnetowider-
stand fu¨r B k J bestimmt. Um von der einen Anordnung zur anderen zu wechseln,
war es notwendig, die Probe aufzuwa¨rmen, damit sie dann gedreht werden konn-
te. Im Rahmen der Meunsicherheit, die im wesentlichen durch den Aufwa¨rm- und
Abku¨hlzyklus bestimmt wird, weisen die beiden Messungen dasselbe Verhalten auf.
Ein signikanter Unterschied, wie er bei metallischen zweidimensionalen Filmen be-
obachtet wird [160], ist hier nicht zu erkennen. Die Filmeigenschaften des HxWO3
entsprechen demnach denen eines dreidimensionalen Systems.
5.1.4 Einflu des Dotierungsatoms auf den Leitungsproze
Die Beweglichkeit des Wasserstoons im U¨MO-Film ist eine notwendige Voraus-
setzung fu¨r den Dotierungsmechanismus der Proben. Um diesen mo¨glichen Beitrag
des H+-Ions zu untersuchen, wurde anstelle des Wasserstoes Deuterium in den
Film eingebracht, indem der Film in einer Atmospha¨re aus deuteriertem Methanol
belichtet wurde. Gavrilyuk et al. [150] zeigten, da bei dieser Herstellungsmetho-
de DxWO3 gebildet wird. Wenn das H
+-Ion am Ladungstransport beteiligt ist, so
sollte durch die Massenverdopplung beim DxWO3 ein deutlicher Einflu auf den
Leitungsmechanismus nachweisbar sein.
Die Messungen des Magnetowiderstandes wurden an zwei aus verschiedenen Char-
gen stammenden quasiamorphen Proben durchgefu¨hrt (Abb. 5.3). Die Schichtdicken
betrugen dabei d(DxWO3)  900nm und d(HxWO3)  1200nm. Der aus den Geo-
metriedaten ermittelte spezische Widerstand betrug fu¨r den ersten Medurchlauf
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Abb. 5.3: Magnetowiderstand von HxWO3 und DxWO3 bei T = 4; 2K. Gemessen wur-
de jeweils mit der Startdotierungskonzentration (erste Mesequenz) und nach
einem Ausbleichschritt an Luft (zweite Mesequenz).
(DxWO3)  5400Ωcm bzw. (HxWO3)  5600Ωcm. Im Anschlu an die er-
ste Mesequenz wurde jeweils die Probe an der Luft gelagert, um den Wassersto-
bzw. Deuteriumgehalt zu vermindern. Die spezischen Widersta¨nde fu¨r den zweiten
Durchlauf betrugen dann (DxWO3)  6200Ωcm bzw. (HxWO3)  6300Ωcm.
Aufgrund der unterschiedlichen spezischen Widersta¨nde u¨berdecken sich die in
Abb. 5.3 dargestellten Magnetowiderstandsverla¨ufe nicht vollsta¨ndig. In Kap. 5.5
ist gezeigt, da fu¨r metallische Proben der Magnetowiderstand mit ansteigendem
spezischen Widerstand zunimmt. Dieses entspricht den in Abb. 5.3 dargestellten
Medaten. Die niederohmigste Probe, DxWO3; erste Mesequenz, weist den klein-
sten Magnetowiderstand auf. Mit zunehmendem Widerstand wird auch der Ma-
gnetowiderstand gro¨er unabha¨ngig vom Dotierungsatom. Die Dierenzen im Ma-
gnetowiderstand beruhen also auf den unterschiedlichen spezischen Widersta¨nden
der Proben. Der Kurvenverlauf des Magnetowiderstandes la¨t keine Unterschiede
5.1. Voruntersuchungen 109
erkennen, die auf einen Einflu des Dotierungsatoms deuten wu¨rden. Somit kann ge-
folgert werden, da der Stromtransport ausschlielich von den Elektronen getragen
wird und das Dotierungsatom keinen Beitrag liefert.
110 5. Messergebnisse und Diskussion
5.2 Resistive Messungen an quasiamorphen
HxWO3-Filmen
Im folgenden sind die Ergebnisse der resistiven Untersuchungen an quasiamorphen
HxWO3-Filmen dargestellt. Dazu wurde jeweils nach einer Mesequenz, die aus der
Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit sowie des Magnetowiderstandes bei ver-
schiedenen Temperaturen bestand, die Wasserstokonzentration der Probe variiert
und anschlieend die na¨chste Sequenz durchgefu¨hrt. Die hier pra¨sentierten Messun-
gen wurden an drei Proben durchgefu¨hrt, die alle aus derselben Aufdampfcharge
stammen. Im Prinzip wa¨ren alle Messungen auch mit nur einer Probe durchfu¨hrbar
gewesen, jedoch zerbrach zweimal das Substratglas aufgrund thermischer Spannun-
gen, die beim Einku¨hlen bzw. beim Aufwa¨rmen auftraten, so da eine neue Probe
verwendet werden mute. Die drei Proben weisen jedoch nahezu dieselben physika-
lischen Eigenschaften auf, so da die resistiven Ergebnisse miteinander vergleichbar
sind.
Die Schichtdicke d der quasiamorphen Filme wurde durch die Messung der Trans-
mission der unbeladenen Proben ermittelt [142, 156]. Aufgrund von Interferenzen
gleicher Neigung ergeben sich Minima und Maxima in der Transmission (Abb. 5.4),











mit den Wellenla¨ngen 1 und 2 zweier benachbarter Maxima oder Minima und dem
Brechungsindex n.
Mit einem Brechungsindex von n = 2 ergab sich d  1050 100nm fu¨r die ersten
beiden Proben und d  1150  100nm fu¨r die dritte Probe. Die weiteren Herstel-
lungsparameter entsprechen denen, wie sie in Kap. 4.1 beschrieben sind.
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Abb. 5.4: Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der Transmission fu¨r die ungefa¨rbte Probe K015.
In Abb. 5.5 ist der aus der Geometrie ermittelte spezische Widerstand (Kap. 4.3.1)
fu¨r verschiedene Wassertokonzentrationen u¨ber der Temperatur dargestellt. Es
wurde dazu eine Mott-VRH Auftragung verwendet, die es gestattet, den groen ge-
messenen Widerstandsbereich sinnvoll darzustellen. Die Messungen, die in Abb. 5.5
mit 1 bis 5 bezeichnet sind, wurden an der ersten Probe K011 durchgefu¨hrt. Die
H-Konzentration wurde dabei sukzessive nach jeder Messung durch UV-Belichtung
erho¨ht. Bei den Messungen 6 bis 9 handelt es sich um die zweite Probe K013,
bei der auch nach jeder Messung der Film mit UV belichtet wurde. Die restli-
chen Messungen 10 bis 23 wurden alle an der dritten Probe K015 durchgefu¨hrt.
Fu¨r die Messungen 10 bis 12 wurde nach jeder Mesequenz eine UV-Belichtung
durchgefu¨hrt. Mit dem bis dahin verwendeten kommerziellen Geldscheinpru¨fer als
UV-Lampe (Kap. 4.2) lie sich jedoch keine weitere Erho¨hung der Wasserstokon-
zentration mehr erzielen, so da stattdessen die Quecksilberkurzbogen-Lampe ver-
wendet wurde. Die UV-Intensita¨t dieser Lampe ist so hoch, da trotz einer kurzen
Belichtungszeit von nur einigen Minuten eine spezische Leitfa¨higkeit erreicht wur-
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123         39        16        7,7       4,2        2,4       1,5
Abb. 5.5: Mott-VRH Auftragung der Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen
Leitfa¨higkeit von quasiamorphem HxWO3 nach Gl. 2.50. Probe K011:
Mesequenz 1 - 5; K013: 6 - 9; K015: 10 - 23.
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de (Sequenz 18), die deutlich gro¨er war als die der letzten Mesequenz 13. Um
den Zwischenbereich untersuchen zu ko¨nnen, wurde der Film nach Beendigung der
Sequenz 18 bei Raumtemperatur an der Luft gelagert, um den Wasserstogehalt zu
verringern. Entsprechend wurde dieses auch nach der 17., 16. und 15. Mesequenz
durchgefu¨hrt. Die Lagerungszeit an der Luft betrug jeweils bis zu mehreren Stun-
den, bis schlielich der regelma¨ig kontrollierte Probenwiderstand den gewu¨nschten
Wert erreicht hatte. Im Anschlu an die 14. Sequenz wurde die Probe erneut mit der
Quecksilberkurzbogen-Lampe belichtet. Durch eine UV-Belichtung von mehreren
Stunden wurde die ho¨chste Wasserstokonzentration, die mittels des photochromen
Prozesses mo¨glich ist, in den Film eingebracht. Nach Messung dieser 23. Mese-
quenz wurde die Probe wieder gezielt an der Luft gebleicht und die Messungen 22
bis 19 sukzessive durchgefu¨hrt.
In Abb. 5.6 ist die aus der Geometrie berechnete spezische Leitfa¨higkeit (Kap. 4.3.1)
gegen T 1=2 fu¨r einige ausgewa¨hlte Mesequenzen aufgetragen. Diese Art der Dar-
stellung wurde gewa¨hlt, da nach der Theorie der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
(EEW) die spezische Leitfa¨higkeit proportional zu T 1=2 ist (Kap. 2.3.2). Unter der
Voraussetzung, da die EEW den Leitungsmechanismus bei tiefen Temperaturen
dominiert, ist dann eine Extrapolation fu¨r T ! 0K mo¨glich (Abb. 2.7).
Fu¨r das HxWO3 ist jedoch in dem hier untersuchten Temperaturbereich die EEW
nicht so dominant, so da die Wurzelabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit nur
u¨ber einen kleinen Temperaturbereich erfu¨llt ist, der aber fu¨r eine Extrapolation
ausreichend ist. Die 21. Mesequenz stammt von einer metallischen Probe, da die
Extrapolation fu¨r T ! 0K einen positiven Wert fu¨r 0 von 0  25(Ωcm)−1 ergibt
(Kap. 2.2). Fu¨r die 20. Mesequenz ergibt sich dagegen ein negativer Wert fu¨r 0,
so da die Probe bei dieser Messung bereits ein quasi-Isolator war.
Damit ergibt sich, da der HxWO3-Film bei den Sequenzen 1 bis einschlielich 20
einen quasi-isolierenden Charakter aufwies, wa¨hrend bei den Mesequenzen 21 bis
23 ein Metall vorlag.
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Abb. 5.6: Bestimmung des MIT durch Extrapolation zu T ! 0K. Die Geraden sind
Theorieanpassungen fu¨r die EEW (Gl. 2.29), mit deren Hilfe 0 bestimmt
werden kann.
Fu¨r die genauere Bestimmung des MIT im HxWO3 wa¨ren weitere Widerstandsmes-
sungen bei tieferen Temperaturen und mit feineren Abstufungen fu¨r den Wassersto-
gehalt zwischen den einzelnen Mesequenzen notwendig. Die Messungen bei tieferen
Temperaturen ha¨tten aufgrund der Schwierigkeiten bei der thermischen Ankoppe-
lung des Films an den noch zu konstruierenden Probentra¨ger den Rahmen dieser
Arbeit weit u¨berschritten. Die Mo¨glichkeit, die Ausbleichzeit von einigen Stunden
auf einige Minute zu verku¨rzen, fu¨hrt zu einer feineren Abstufung des Wassersto-
gehaltes zwischen den einzelnen Mesequenzen. Es ist sogar denkbar, da nach dem
Durchschreiten des MIT mittels einer kurzen UV-Belichtung der Wasserstogehalt
wieder soweit erho¨ht wird, da die Probe erneut metallisch wird. Mit Hilfe der in
dieser Arbeit gefundenen Reversibilita¨t zwischen Ausbleichen und Fa¨rben ko¨nnte
der MIT mit nur einer Probe mehrfach durchfahren werden.
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Abb. 5.7: Energieabha¨ngiger Absorptionskoezient a fu¨r die Mesequenzen 1 bis 9.
In Abb. 5.7 ist der Absorptionskoezient a = ln(10)A=d mit der gemessenen Ab-
sorption A und der Schichtdicke d fu¨r die Mesequenzen 1 bis 9 dargestellt. Mit
Hilfe der Smakula-Formel, Gl. 3.1, kann der Wasserstogehalt des Films bestimmt
werden (Kap. 3.2.2). Mit einer Oszillatorsta¨rke von f = 0; 3 und einem Brechungs-
index von n = 2; 2 ergeben sich die in Tab. 5.1 angegebenen Farbzentrendichten N .
Aus der Farbzentrendichte la¨t sich unter Beru¨cksichtigung der Dichte fu¨r quasia-
morphes WO3 mit %  5; 3 g=cm3 (Kap. 3.2.1) die Wasserstokonzentration x vom
HxWO3 bestimmen.
Diese Methode zur Bestimmung des Wasserstogehaltes eines Filmes ist nicht sehr
genau. Zur Berechnung der H-Konzentration mu neben der Absorption auch die
Schichtdicke, der Brechungsindex, die Oszillatorsta¨rke und die Filmdichte bekannt
sein. Zudem ist der Mebereich des hier verwendeten Spektrometers zu klein, um
den niederenergetischen Bereich des Absorptionsspektrums messen zu ko¨nnen. Da
das Absorptionsband asymmetrisch bzgl. des Maximums ist (Abb. 3.5), wurde ange-
nommen, da die halbe Halbwertsbreite auf der niederenergetischen Seite ca. 0,5 eV
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Tab. 5.1: Bestimmung der Wasserstokonzentration x aus der Abb. 5.7 mit Hilfe der
Smakula-Formel.
Mesequenz amax / cm
−1 Wh / eV N  1020 / cm−3 x
1 23700 1,34 4,3 0,04
2 38500 1,39 7,3 0,05
3 46000 1,42 8,9 0,06
4 52900 1,45 10,0 0,07
5 57700 1,49 11,7 0,08
6 60000 1,41 11,5 0,08
7  69000 1,40 13,2  0,09
8  79000 1,41 15,2  0,11
betra¨gt [161]. Dieser Wert ist unabha¨ngig vom Wasserstogehalt des Films. Auf der
hochenergetischen Seite kann dagegen die halbe Halbwertsbreite Wexp experimentell
ermittelt werden. Die gesamte Halbwertsbreite des Absorptionsbandes Wh ergibt
sich somit zu Wh = 0; 5+Wexp. Neben diesem eingeschra¨nkten Mebereich ist auch
die maximal zu messende Absorption des Spektrometers auf den Wert 3 beschra¨nkt.
Der zu diesem Wert zugeho¨rige Absorptionskoezient ist in Abb. 5.7 eingetragen.
Es ist zwar prinzipiell mo¨glich, auch Absorptionen A > 3 zu messen, jedoch wei-
sen diese Werte einen deutlich gro¨eren Mefehler auf bzw. geben nur eine untere
Grenze fu¨r den Mewert an (Mesequenzen 7-9 in Abb. 5.7). Deshalb konnten keine
Angaben u¨ber den Wasserstogehalt der Mesequenzen 9 bis 23 getroen werden.
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5.3 Hopping-Verhalten
Wie aus Abb. 5.5 (S. 112) ersichtlich wird, bestimmt der VRH-Leitungsmechanismus
die elektrischen Eigenschaften des HxWO3 im quasi-isolierenden Bereich. Fu¨r kleine
H-Konzentrationen (Abb. 5.5 Mesequenz 1 bis 6) ergibt sich ln() / T−1=4 u¨ber
den ganzen gemessenen Temperaturbereich in guter U¨bereinstimmung mit Gl. 2.50
fu¨r das Mottsche-VRH. Mit steigender Wasserstokonzentration enstehen jedoch bei
tiefen Temperaturen Abweichungen vom Mottschen-VRH, die durch einen U¨bergang
zu einem ES-VRH nach Gl. 2.52 erkla¨rt werden ko¨nnen. In Abb. 5.8 sind die Me-
ergebnisse in der ES-VRH Auftragung dargestellt. Verglichen mit Abb. 5.5 zeigt
Abb. 5.8, da die Meergebnisse der Sequenzen 7 bis 18 bei tiefen Temperaturen
besser durch einen ln() / T−1=2 Zusammenhang als durch ein Mott-VRH wie-
dergegeben werden. Da dieser U¨bergang vom Mottschen-VRH zum ES-VRH mit
abnehmender Temperatur zu erwarten ist, wurde bereits in Kap. 2.4 diskutiert.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen Leitfa¨higkeit wird bei den hochoh-
migen Proben fast vollsta¨ndig durch den Exponentialterm bestimmt (Gl. 2.50).
Mit steigender Leitfa¨higkeit gewinnt die Temperaturabha¨ngigkeit des Vorfaktors
an Bedeutung, fu¨r die jedoch in der Literatur kein einheitlicher Ausdruck existiert
(Kap. 2.4). In Abb. 5.9 und 5.10 sind Anpassungen mittels der Gl. 2.50 und 2.52
an die experimentellen Daten der 14. Mesequenz mit verschiedener Temperatu-
rabha¨ngigkeit des Vorfaktors dargestellt. Dabei wurden neben s = 0, also einem
temperaturunabha¨ngigen Vorfaktor, wie er ha¨ug in der Literatur verwendet wird
[162], auch die Ergebnisse von Efros und Shklovskii [88], mit s = 1=4 (Mott-VRH)
bzw. s = 1=2 (ES-VRH), beru¨cksichtigt. Daru¨ber hinaus wurde fu¨r das Mott-VRH
eine Anpassung mit den Ergebnissen von Bleibaum et al. [13], s = 3=4, durchgefu¨hrt.
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100       25       11       6,3      4,0      2,78    2,04    1,56
Abb. 5.8: ES-VRH Auftragung der Temperaturabha¨ngigkeit der spezischen
Leitfa¨higkeit von quasiamorphem HxWO3 nach Gl. 2.52. Probe K011:
Mesequenz 1 - 5; K013: 6 - 9; K015: 10 - 23.
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Abb. 5.9: Einflu der Temperaturabha¨ngigkeit des Vorfaktors auf die Mottsche-VRH
Leitfa¨higkeit (T ) = 0=T s exp(−(TMott0 =T )0;25).




















Abb. 5.10: Einflu der Temperaturabha¨ngigkeit des Vorfaktors auf die ES-VRH
Leitfa¨higkeit (T ) = 0=T s exp(−(TES0 =T )0;5).
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Die unterschiedlichen Temperaturabha¨ngigkeiten des Vorfaktors beeinflussen die
Qualita¨t der Anpassung nur unwesentlich, so da aus den Experimenten nicht ent-
schieden werden kann, welche der Theorien den anderen vorzuziehen ist. Bei den
hochohmigen Proben sind die aus den verschiedenen Fits gewonnenen Daten fu¨r T0
fast identisch (Tab. 5.2). Mit steigender Leitfa¨higkeit wird jedoch der Unterschied
zwischen den Werten fu¨r T0 immer gro¨er, insbesondere fu¨r den Mott-Fall.
Die Annahme s = 0 stellt, wie schon mehrfach angesprochen, nur eine Vereinfa-
chung dar und wird deshalb im folgenden nicht weiter beru¨cksichtigt. Von Blei-
baum et al. existiert bisher keine theoretische Beschreibung des ES-VRH, so da
eine vollsta¨ndige Diskussion der Medaten nur mit dem Modell von Efros und Sh-
klovskii mo¨glich ist.
In Tab. 5.2 ist zusa¨tzlich zu den Werten von T0 auch die Temperatur T
 angegeben,
die den U¨bergang vom Mottschen-VRH zum ES-VRH kennzeichnet. Diese Tempe-
ratur ergibt sich als Schnittpunkt der beiden Theoriekurven fu¨r das Mott-VRH und
das ES-VRH.
Bei hohen Temperaturen ist eine Abweichung der experimentellen Daten von dem
Mottschen-VRH erkennbar (Abb. 5.5, S. 112)). Diese Dierenzen entstehen durch
den Beitrag von thermisch angeregten Elektronen (Gl. 2.42). Die Beru¨cksichtigung
von zwei Exponentialtermen ist ausreichend, um die Meergebnisse bis Raumtem-
peratur wiedergeben zu ko¨nnen. Die dritte Exponentialfunktion in Gl. 2.42 kann
vernachla¨ssigt werden, da die Energielu¨cke mit Egap  3; 2eV (Kap. 3.2.2) sehr gro
ist, so da bei Raumtemperatur nur ein verschwindend geringer Anteil der Elek-
tronen u¨ber diese Lu¨cke angeregt wird. In Abb. 5.11 ist die aus den Anpassungen
ermittelte Energie E2 und E3 der beiden Exponentialfunktionen u¨ber dem Mott-
Parameter TMott0 mit s = 1=4 dargestellt. Diese besondere Art der Auftragung
wurde gewa¨hlt, da der Wasserstogehalt des Films nicht bestimmt werden konnte.
Nach Gl. 2.47 ist TMott0 jedoch proportional zur Zustandsdichte an der Fermikante
N(EF ) und stellt damit in erster Na¨herung ein Ma fu¨r die eingebrachte Wasser-
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Tab. 5.2: Ermittelte Werte fu¨r T0 fu¨r verschiedene Temperaturabha¨ngigkeiten des Vor-
faktors fu¨r Proben, die Hopping-Verhalten aufweisen. T  kennzeichnet die
Temperatur fu¨r den U¨bergang vom Mott- zum ES-VRH. E2 und E3 geben die
in Abb. 5.11 dargestellten Aktivierungsenergien wieder.
Me- TMott0 / K T
ES
0 / K T
 / K E2 / eV E3 / eV
sequenz s = 0 1/4 3/4 0 1/2
1. 4; 5  108 5; 0  108 6; 0  108 - - - 0,900 0,090
2. 1; 8  108 2; 0  108 2; 5  108 - - - 0,569 0,070
3. 8; 4  107 9; 8  107 1; 3  108 - - - 0,496 0,145
4. 4; 8  107 5; 6  107 7; 6  107 - - - 0,321 0,158
5. 2; 8  107 3; 4  107 4; 7  107 - - - 0,372 0,138
6. 1; 6  107 2; 0  107 2; 9  107 8600 9900 65 0,600 0,161
7. 5; 2  106 6; 7  106 1; 1  107 4500 5200 45 0,553 0,174
8. 1; 9  106 2; 6  106 4; 6  106 2800 3300 40 0,791 0,188
9. 6; 7  105 1; 0  106 2; 1  106 1600 1900 35 0,645 0,181
10. 2; 4  105 4; 0  105 9; 5  105 970 1200 33 0,209 0,075
11. 1; 3  105 2; 4  105 5; 9  105 820 940 24 0,617 0,074
12. 9; 5  104 1; 8  105 4; 4  105 690 790 23 0,524 0,070
13. 7; 6  104 1; 5  105 3; 7  105 490 580 20 0,612 0,091
14. 4; 4  104 9; 4  104 2; 4  105 360 430 17 0,139 0,045
15. 2; 6  104 5; 8  104 1; 6  105 250 310 16 0,107 0,032
16. 9; 0  103 2; 4  104 7; 7  104 110 150 14 0,073 0,023
17. 4; 1  103 1; 1  104 3; 8  104 55 84 9 0,065 0,019
18. 2; 7  103 7; 1  103 3; 0  104 45 71 7 0,071 0,020
19. 2; 3  102 1; 2  103 7; 9  103 13 29 6 0,030 0,010
20. 3; 0  101 2; 6  102 2; 2  103 3 13 3 0,020 0,006
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Abb. 5.11: Thermische Aktivierungsenergie E2 und E3 vs. TMott0 .
stokonzentration dar.
Die Genauigkeit in der Bestimmung der Energiewerte E2 und E3 kann zu 40%
bzw. 20% abgescha¨tzt werden. Besonders die Energie E2 weist aufgrund des klei-
nen Beitrags dieser Exponentialfunktion, verglichen mit dem des Mottschen-VRH
und dem der anderen Exponentialfunktionen eine groe Schwankung auf. Deshalb
weisen auch in der Abb. 5.11 bzw. der Tab. 5.2 die Werte von E2 eine gro¨ere
Streuung auf als die von E3.
Fu¨r die Energie E3 ist fu¨r kleine H-Konzentrationen mit zunehmender Dotierung, al-
so mit abnehmendem TMott0 , eine leichte Zunahme zu erkennen, wa¨hrend die Energie
E2 nahezu konstant bleibt. Mit weiter steigender Wassersto-Konzentration streben
schlielich beide gegen den Wert Null.
Solch ein Verlauf der Anregungsenergien wurde auch an p bzw. n-dotiertem Germa-
nium gefunden [80, 81]. In diesem Material steigt E3 proportional zu N
1=3, mit der
Dotierungskonzentration N an, um dann genauso wie E2 bei Anna¨herung an den
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MIT gegen Null zu streben. Der leichte Anstieg fu¨r E3 entsteht durch eine Erho¨hung
des Coulomb-Potentials der Sto¨rstellen durch die neu hinzudotierten Atome [82].
Steigt die Dotierungskonzentration weiter an, so erho¨ht sich die U¨berlappung der
Wellenfunktionen von den Sto¨rstellen, und die Wahrscheinlichkeit fu¨r das Hu¨pfen
eines Elektrons zum na¨chsten Nachbarn wird erho¨ht. Dieses fu¨hrt dann zu einer
Abnahme von E3. Eine Vergro¨erung des U¨berlappungsbereichs fu¨hrt auch zu einer
Verminderung der Energielu¨cke zwischen dem unteren und oberen Hubbard-Band
und damit zu der Verringerung von E2 mit steigender H-Konzentration [81].
5.3.1 Magnetowiderstand
Neben der Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes wurde fu¨r jede Mesequenz
auch der Magnetowiderstand bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die in
Abb. 5.12 bis 5.17 dargestellten Messungen zeigen nur einen repra¨sentativen Teil der
durchgefu¨hrten Untersuchungen, aus dem die Variation des Magnetowiderstandes in
Abha¨ngigkeit von der H-Konzentration ersichtlich wird. Zusammen mit den Meda-
ten ist jeweils eine theoretische Anpassung der Form ln(R(B)=R) = c1B+ c2B
2 mit
angegeben. Diese Gleichung ist eine Kombination des positiven Magnetowiderstan-
des fu¨r kleine Magnetfelder nach Gl. 2.56 und des negativen Magnetowiderstandes
nach Gl. 2.662.
Fu¨r die Messungen mit kleinen Wasserstokonzentrationen ergibt sich ein rela-
tiv kleiner negativer Magnetowiderstand, der nur schwach temperaturabha¨ngig ist
(Abb. 5.12). Mit zunehmender H-Dotierung wird ein positiver Beitrag zum Magne-
towiderstand oensichtlich (Abb. 5.13), der deutlich temperaturabha¨ngig ist und
mit steigender Dotierungskonzentration zunimmt.
2 Da in der Perkolationstheorie Ausdru¨cke mit ln(R(B)=R) verwendet werden, mu¨ssen die Bei-
tra¨ge des positiven und negativen Magnetowiderstandes, so wie angegeben, addiert werden
[9].
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Abb. 5.12: Magnetowiderstand der ersten Mesequenz.












Abb. 5.13: Magnetowiderstand der vierten Mesequenz.
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Abb. 5.14: Magnetowiderstand der siebten Mesequenz.














Abb. 5.15: Magnetowiderstand der 11. Mesequenz.
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Abb. 5.16: Magnetowiderstand der 14. Mesequenz.













Abb. 5.17: Magnetowiderstand der 18. Mesequenz.
5.3. Hopping-Verhalten 127
Die Ursache fu¨r diesen nahezu nicht vorhandenen Magnetowiderstand bei geringen
H-Konzentrationen ist der kleine Bohrsche Radius aB im HxWO3 (Abb. 5.18). Der
in Abb. 2.3 eingetragene Wert fu¨r NaxWO3 betra¨gt nach Edwards et al. [31]
aB  1; 3A und ist somit ein bis zwei Gro¨enordnungen kleiner als z.B. im dotier-




3=4B2, so da trotz des bei den hochohmigen Proben relativ groen Wertes
fu¨r TMott0 (Tab. 5.2) nur ein sehr kleiner positiver Beitrag zum Magnetowiderstand
zu erwarten ist, der im Rahmen der Meauflo¨sung nicht sichtbar ist.
Erst mit steigender H-Konzentration nimmt der positive Beitrag zum Magnetowi-
derstand zu und dominiert schlielich bei tiefen Temperaturen. Der negative Ma-
Abb. 5.18: Temperatur- und Dotierungsabha¨ngigkeit des Bohrschen Radius aB fu¨r das
Mott-VRH bestimmt aus den Gl’n. 2.56 und 2.47.
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gnetowiderstand ist aber trotzdem bei kleinen Magnetfeldern deutlich zu erkennen.
Daru¨ber hinaus ist der positive Beitrag stark temperaturabha¨ngig (z.B. Abb. 5.16),
so da bei hohen Temperaturen, a¨hnlich wie bei den hochohmigen Proben, nur ein
negativer Magnetowiderstand beobachtet wird (Abb. 5.14).
Die Abweichung zwischen den Medaten und den Anpakurven bei groen Ma-
gnetfeldern (Abb. 5.16) entsteht durch die verwendete Gleichung fu¨r den positiven
Beitrag von ln(R(B)=R) = c2B
2. Diese Beziehung gilt nur fu¨r kleine Magnetfel-
der (Kap. 2.4.1), wa¨hrend bei groen Feldern der Anstieg des Magnetowiderstandes
schwa¨cher als B2 ist. Der so berechnete Magnetowiderstand ist also zu gro, wie
es auch die experimentellen Daten zeigen. In diesen Fa¨llen wurde die Anpassung
auf einen Magnetfeldbereich B  8T beschra¨nkt und anschlieend u¨ber den ganzen
Feldbereich extrapoliert.
Aus den Messungen des Magnetowiderstandes zusammen mit dem Wert fu¨r TMott0
kann mit Hilfe der Gl. 2.47 und 2.56 der Bohrsche Radius aB bestimmt werden.
Dabei wird nur der positive Beitrag zum Magnetowiderstand zur Berechnung ver-
wendet. In Abb. 5.18 sind die fu¨r das Mott-VRH erhaltenen Werte fu¨r aB darge-
stellt. Analog zum Mott-VRH kann auch fu¨r das ES-VRH aB berechnet werden.
Die mittels der Gl. 2.52 und 2.60 ermittelten Werte sind in der Abb. 5.19 dargestellt.
Fu¨r die hochohmigen Proben mit groen Werten von TMott0 ist der Bohrsche Radius
nur sehr ungenau zu bestimmen. Wie aus Abb. 5.12 ersichtlich ist, wird in diesem
Fall der Magnetowiderstand fast vollsta¨ndig vom negativen Beitrag bestimmt. Der
positive Beitrag stellt nur eine Korrektur dar, so da der aus den Anpassungen
gewonnene Wert von aB  6A nur als eine Obergrenze angesehen werden kann.
Dieser relativ kleine Wert fu¨r aB steht in guter U¨bereinstimmung mit Literaturda-
ten. Fu¨r kristallines WO3−y wurde von Iguchi et al. [163] der Bohrsche Radius zu
 5; 5A abgescha¨tzt3, wa¨hrend Sienko und Truong [164] fu¨r NaxWO3 aB  1; 3A er-
3 Die Autoren nahmen dabei an, da aB durch den ra¨umlichen Abstand der W+5-Zusta¨nde von
ca. 1,1nm in 110-Richtung bestimmt wird.
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Abb. 5.19: Temperatur- und Dotierungsabha¨ngigkeit des Bohrschen Radius aB fu¨r das
ES-VRH bestimmt aus den Gl’n. 2.60 und 2.52.
mittelten4.
Der Absolutwert des Magnetowiderstandes verringert sich stark mit abnehmender
Temperatur, wie es z.B. in Abb. 5.16 deutlich wird. Eine Bestimmung des Bohr-
schen Radius aus diesen kleinen Absolutwerten des Magnetowiderstandes ist nur
sehr schwer mo¨glich, wodurch sich eine groe Streuung fu¨r die Werte von aB er-
gibt (Abb. 5.18 und 5.19). Trotz dieser Unsicherheiten ist eindeutig eine Zunahme
von aB mit steigender Dotierungskonzentration bzw. abnehmendem T0, zu erken-
nen (Abb. 5.18). Von  6A fu¨r die 1. Mesequenz steigt aB bis auf  40A fu¨r
4 Aus der gemessenen magnetischen Suszeptibilita¨t wurde die eektive Elektronenmasse m
bestimmt, die nur sehr wenig mit der Dotierungskonzentration variierte. Zusammen mit einer
konzentrationsunabha¨ngigen Dielektrizita¨tskonstanten wurde dann aB berechnet.
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die 18. Mesequenz an. Ein solcher Anstieg des Bohrschen Radius mit steigender
Dotierung entspricht den theoretischen Vorhersagen (Kap. 2.4), die auch von expe-
rimentellen Untersuchungen an verschiedenen Materialien, wie z.B. CdTe [87, 165],
FeSi2 [166, 167] oder InxOy [168] gestu¨tzt werden.
Dieser Zunahme von aB wird nicht nur fu¨r das Mott-VRH, sondern auch fu¨r das
ES-VRH beobachtet (Abb. 5.19). Der Bohrsche Radius steigt von aB  25A fu¨r
die 6. Mesequenz5 bis auf aB  68A fu¨r den 18. Mesequenz an.
Die Ursache fu¨r die Dierenz in den Absolutwerten zwischen den Bohrschen Radien,
bestimmt fu¨r das Mott-VRH und fu¨r das ES-VRH, kann durch Ungenauigkeiten in
den theoretischen Gleichungen begru¨ndet liegen. So wurden von Agrinskaya und
Kozub [87] in CdTe ebenfalls Unterschiede in den Bohrschen Radien festgestellt,
wobei die Dierenz ca. 30% betrug. In FeSi2 betra¨gt diese Dierenz nach Lisu-
nov et al. [167] sogar ca. 50%. Die Autoren vermuten als Grund fu¨r die Abwei-
chungen die nicht gerechtfertigte Annahme einer konstanten Zustandsdichte fu¨r das
Mottsche-VRH (Gl. 2.45). Bei der Diskussion der theoretischen Gleichungen fu¨r
die Hopping-Leitfa¨higkeit (Kap. 2.4) wurde darauf hingewiesen, da die mittels der
Perkolationstheorie gewonnenen Ergebnisse von dem zu Grunde liegenden Modell
abha¨ngen. So sind die numerischen Faktoren, die in den Gleichungen vorkommen,
nur eingeschra¨nkt bestimmbar. Eine Dierenz von ca. 60%, wie sie fu¨r das HxWO3
ermittelt wurde, ko¨nnte also auf solch einem Eekt beruhen [78].
Bisher wurde nur der positive Anteil des Magnetowiderstandes zur Bestimmung des
Bohrschen Radius verwendet, da der negative Anteil nach Gl. 2.66 keine Aussagen
u¨ber aB zula¨t. Mit Hilfe der Theorie von Bleibaum et al. ist es jedoch mo¨glich,
auch aus dem negativen Beitrag den Bohrschen Radius zu bestimmen. Da keine
Aussagen u¨ber das ES-VRH von Bleibaum et al. existieren, wird die folgende Aus-
wertung auf das Mottsche-VRH beschra¨nkt. Der prinzipielle Verlauf des negativen
Magnetowiderstandes wurde bereits in Abb. 2.17 (S. 68) dargestellt. Um die experi-
5 Die 6. Mesequenz ist die hochohmigste, bei der ein ES-VRH zu beobachten ist
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Abb. 5.20: Temperatur- und Dotierungsabha¨ngigkeit des aus dem positiven Magnetowi-
derstand berechneten Bohrschen Radius apB fu¨r das Mottsche-VRH bestimmt
aus den Gl. 2.47 und 2.56.
mentellen Ergebnisse anzupassen, wurde die folgende Gleichung verwendet, die eine






= c0  ln(NMB(c1B) + 1) + c2B2 (5.2)
mit den zu bestimmenden Konstanten c0, c1 und c2 sowie dem numerisch berechne-
ten Dreifachintegral NMB. Die Konstante c0 sollte eigentlich identisch Eins sein,
da die theoretische Gleichung von Bleibaum et al. (B) angibt. Es hat sich aber
herausgestellt, da nur fu¨r c0 6= 1 die experimentellen Daten in befriedigender Weise
anzupassen sind. Aus den Fits ergibt sich, da c0 Werte zwischen 1 und 15 annimmt.
Die aus den Anpassungen mit der Gl. 5.2 gewonnenen Bohrschen Radien sind in
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Abb. 5.21: Temperatur- und Dotierungsabha¨ngigkeit des aus dem negativen Magneto-
widerstand berechneten Bohrschen Radius anB fu¨r das Mott-VRH nach Blei-
baum et al. bestimmt aus den Gl. 2.47 und 2.68.
Abb. 5.20 und Abb. 5.21 dargestellt. Fu¨r die Werte von apB aus Abb. 5.20 wurde der
positive Beitrag zum Magnetowiderstand verwendet, wa¨hrend aus dem negativen
Magnetowiderstand anB (Abb. 5.21) berechnet wurde. Fu¨r beide Fa¨lle wurde der
in der Tab. 5.2 angegebene Wert fu¨r TMott0 -Wert mit s = 3=4 verwendet. Da sich
die Anpakurven nicht wesentlich von denen in Abb. 5.12 bis 5.17 unterscheiden,
wird an dieser Stelle auf eine Abbildung verzichtet. Der Verlauf der Theoriekurve
fu¨r den negativen Magnetowiderstand wurde daru¨ber hinaus bereits in Abb. 2.17
pra¨sentiert.
Die Werte fu¨r apB stimmen sehr gut mit den Ergebnissen aus Abb. 5.18 u¨berein.
Dieses trit besonders fu¨r die Proben mit kleinem TMott0 zu, bei denen der positive
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Magnetowiderstand den negativen deutlich u¨berwiegt. Fu¨r die hochohmigen Proben
la¨t sich nur eine obere Grenze fu¨r apB von a
p
B  1; 5A angeben, da allein der negative
Beitrag nach Gl. 2.68 ausreicht, um die experimentellen Ergebnisse im Rahmen der
Megenauigkeit wiederzugeben. Der Wert fu¨r apB ergibt sich deshalb als gro¨ter
Wert, bei dem der Beitrag des positiven Magnetowiderstandes noch vernachla¨ssigbar
klein ist.
Wa¨hrend die Werte fu¨r apB bei groen Werten von T
Mott
0 nur sehr ungenau zu be-
stimmen sind und sich mit abnehmendem TMott0 die Unsicherheit verringert, ist
dieses bei anB genau entgegengesetzt. Fu¨r die hochohmigen Proben ist der negative
Magnetowiderstand deutlich ausgepra¨gt, so da hier eine Bestimmung von anB gut
mo¨glich ist. Mit zunehmender Dotierungskonzentration wird der negative Beitrag
immer mehr von dem positiven Magnetowiderstand unterdru¨ckt, bis schlielich im
Rahmen der Meauflo¨sung kein Beitrag mehr zu erkennen ist (Abb. 5.17).
Die ermittelten Werte fu¨r anB und a
p
B benden sich innerhalb derselben
Gro¨enordnung und beide nehmen mit steigender Dotierung zu. Jedoch ist der
Wert von anB  20A, wie er sich fu¨r die hochohmigsten Proben ergibt, deutlich zu
gro. Bei solch groen Werten fu¨r apB mu¨te ein ausgepra¨gter positiver Beitrag im
Magnetowiderstand sichtbar sein, der aber experimentell nicht beobachtet wurde
(Abb. 5.12). Eine mo¨gliche Ursache fu¨r diese Diskrepanz kann der in Gl. 5.2 ein-
gefu¨hrte Faktor c0 sein. Die Tatsache, da c0 6= 1 sein mu, um die experimentellen
Daten in befriedigender Weise zu beschreiben, weist auf einen Fehler innerhalb der
verwendeten Theorie hin. Andererseits liegen die ermittelten Werte fu¨r aB innerhalb
eines physikalisch sinnvollen Bereichs und auch die Zunahme von aB mit steigender
Dotierungskonzentration konnte nachgewiesen werden. Weitere theoretische Unter-
suchungen sind an dieser Stelle notwendig, um die Unstimmigkeiten zwischen den
verwendeten Theorien zu beseitigen.
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5.4 Magnetowiderstand von Proben nahe dem
MIT
In der bisherigen Diskussion des Magnetowiderstandes wurde die 19. und 20. Me-
sequenz nicht beru¨cksichtigt. Bei diesen Proben ist der Wassersto-Gehalt noch
zu gering, um bei tiefen Temperaturen das charakteristische metallische Verhal-
ten beobachten zu ko¨nnen (Abb. 5.6). Die Temperaturabha¨ngigkeit kann, zumin-
dest bei kleinen Temperaturen, noch gut durch ein Mott-VRH beschrieben werden,
vgl. Tab. 5.2. Eine Anpassung des Magnetowiderstandes im Rahmen des klassischen
Hopping-Verhaltens, wie es fu¨r die anderen Mesequenzen durchgefu¨hrt wurde, ist
aber nicht mo¨glich, da der quadratische Anstieg des Magnetowiderstandes nur u¨ber
einen sehr kleinen Feldbereich zu beobachten ist. In Abb. 5.22 und 5.23 sind die
gemessenen Magnetowidersta¨nde der 19. und 20. Mesequenz zusammen mit einer
Anpassung ln(R(B)=R) = B0B
c dargestellt.













Abb. 5.22: Magnetowiderstand der 19. Mesequenz bei verschiedenen Temperaturen von
oben nach unten T = 1,8, 2,4, 3,0, 4,2, 7,1, 10,2, 20,5, 31,3 und 50,1K. Die
durchgezogenen Linien geben Anpassungen mit ln(R(B)=R) = B0Bc wieder.
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Abb. 5.23: Magnetowiderstand der 20. Mesequenz bei verschiedenen Temperaturen von
oben nach unten T = 1,8, 2,4, 3,0, 4,2, 7,1, 10,2, 20,5, 31,3, 50,1, 75,1 und
100,1K. Die durchgezogenen Linien geben Anpassungen mit ln(R(B)=R) =
B0B
c wieder.
Die Ursache fu¨r den auf einen kleinen Feldbereich beschra¨nkten quadratischen Ma-
gnetowiderstand ist der nahe dem MIT stark anwachsende Bohrsche Radius. Fu¨r
kleine Magnetfelder ist der Magnetowiderstand ln(R(B)=R) nach Gl. 2.56 proportio-
nal zu B2. Mit steigendem Feld geht dieser quadratische Verlauf in eine schwa¨chere
Abha¨ngigkeit u¨ber (Gl. 2.57). Die Gl. 2.59 beschreibt die Abha¨ngigkeit des kriti-
schen Magnetfeldes B0c, fu¨r den U¨bergang von kleinen zu groen Feldern. Dieses
kritische Feld ist proportional zu B0c / a−2B (TMott0 )−1=4 / a−5=4B , so da sich mit zu-
nehmendem Bohrschen Radius der U¨bergang zu immer kleineren Feldern verschiebt.
Dieses Verhalten ist auch im Magnetowiderstand der Mesequenzen 1 bis 18 erkenn-
bar (z.B. Abb. 5.16 und 5.17), bei denen die Abweichung vom quadratischen Verlauf
bei immer kleineren Feldern einsetzt.
In Abb. 5.24 ist die Abha¨ngigkeit des aus den Anpassungen der 19. und 20. Mese-
quenz bestimmten Exponenten c von der Temperatur dargestellt. In beiden Fa¨llen
136 5. Messergebnisse und Diskussion













Abb. 5.24: Variation des Exponenten c mit der Temperatur fu¨r die 19. und 20. Me-
sequenz. Die Pfeile kennzeichnen die Temperatur, oberhalb der es in der
Temperaturabha¨ngigkeit zu Abweichungen vom Mottschen-VRH kommt.
ergibt sich c < 2. Dies entspricht den theoretischen Vorhersagen fu¨r den Magneto-
widerstand im Hochfeld-Fall (Kap. 2.4.1). Bei der 19. Mesequenz tritt dabei eine
gro¨ere Unsicherheit in der Bestimmung von c auf, da der Temperaturkoezient des
Widerstandes gro¨er und damit die Qualita¨t der gemessenen Magnetowidersta¨nde
schlechter ist als fu¨r die 20. Sequenz. Es ist jedoch zu erkennen, da ein mittlerer
Exponent von c  1; 4 die Medaten ausreichend beschreibt. Fu¨r die 20. Mese-
quenz ergibt sich fu¨r kleine Temperaturen c  1; 25. Mit steigender Temperatur
steigt c an bis hin zu c  1; 8 fu¨r T  100K. Dieser deutliche Anstieg fu¨r c kann mit
dem Gu¨ltigkeitsbereich des Mott-VRH in Zusammenhang gebracht werden. Aus
der Temperaturabha¨ngigkeit ko¨nnen fu¨r die 19. Mesequenz erste Abweichungen
vom Mottschen-VRH fu¨r T > 40K beobachtet werden, wa¨hrend fu¨r die 20. Me-
sequenz bereits bei T > 20K erste Unterschiede zwischen den Medaten und der
Mottschen Theorie erkennbar sind. Mit zunehmender Temperatur und dem damit
verbundenen U¨bergang vom Mott-VRH zum NNH ergibt sich also eine vera¨nderte
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Abha¨ngigkeit fu¨r den Magnetowiderstand, die sich in einem Anstieg von c bemerkbar
macht (Abb. 5.24).
Fu¨r das Mott-VRH ergibt sich ein einheitlicher Exponent von c  1; 4 fu¨r die
19. Mesequenz und c  1; 25 fu¨r die 20. Mesequenz. Der Wert fu¨r c kann nicht
theoretisch vorhergesagt werden, da die genaue Abha¨ngigkeit des Bohrschen Radi-
us vom Magnetfeld nicht bekannt ist. Unter der Annahme, da aB(B) = aB  Bs
gilt, sowie mit Hilfe der Glg. 2.57 und 2.58 kann aus den ermittelten Werten fu¨r c
die Magnetfeldabha¨ngigkeit fu¨r den Bohrschen Radius berechnet werden. Fu¨r die
19. Mesequenz ergibt sich s  3; 2 und fu¨r die 20. Mesequenz la¨t sich s zu s  2; 8
angeben.
Inwieweit diese erhaltenen Ergebnisse den physikalischen Sachverhalt wiedergeben,
kann erst durch weitere theoretische und experimentelle Untersuchungen beurteilt
werden. Von besonderem Interesse wa¨re dabei, ob die beobachtete Abnahme von s
mit Anna¨herung an den MIT eine weitere Eigenschaft des U¨berganges darstellt.
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5.5 Quantenkorrekturen zur elektrischen
Leitfa¨higkeit
Im folgenden werden Mesequenzen behandelt, deren Leitfa¨higkeiten zunehmend
metallischen Charakter entwickeln. Es liegt hier der bisher nicht diskutierte und
glu¨ckliche Fall des U¨bergangs vom Hopping- zum metallischen Verhalten vor. Fu¨r
letzten sollten, wie in Kap. 2.3 und 2.2.3 ausgefu¨hrt wurde, Zusatzbeitra¨ge zur
Leitfa¨higkeit stark gesto¨rter Metalle auftreten, die als Quantenkorrekturen (QC) be-
zeichnet werden. Diese Beitra¨ge stellen die ersten Terme einer sto¨rungstheoretischen
Berechnung in kF l dar. Streng genommen sind solche QC damit nur auf Systeme
anwendbar, fu¨r die kF l  1 gilt. Steep [20] zeigte aber, da fu¨r a-CaAl Legie-
rungen mit kF l  2 : : : 12 noch eine gute U¨bereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment mo¨glich ist.
Mit Anna¨herung an den MIT strebt kF l gegen Eins, so da dicht am MIT eine
ideale U¨bereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und der QC-Theorie
nicht zu erwarten ist. Fu¨r HxWO3 kann kF l mit Hilfe des freien Elektronenmodells
zu kF l  0; 5 abgescha¨tzt werden6. Die durchgefu¨hrte Abscha¨tzung liefert aber nur
einen groben Richtwert, da Materialien mit kF l < 1 Isolatoren sind. Das hier unter-
suchte HxWO3 der Sequenzen 21, 22 und 23 weist aber eindeutig einen metallischen
Charakter auf (Abb. 5.6), so da kF l etwas gro¨er als Eins sein mu.
In den folgenden Abb. 5.25 und 5.26 ist der Magnetowiderstand bei verschie-
denen Temperaturen und die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes fu¨r die
23. Mesequenz dargestellt. Zusammen mit den Mewerten sind auch QC-
Theorieanpassungen eingezeichnet, die mit Hilfe der Gl. 2.28, 2.34 und 2.38 fu¨r
den Magnetowiderstand und mit den Gl. 2.22, 2.29 und 2.36 fu¨r die Temperatu-
6 Vorausgesetzt wurde eine Wasserstokonzentration von x = 0; 3. Damit ergibt sich die Elek-
tronendichte zu  5  1027m−3, die im freien Elektronenmodell kF  5  109m−1 entspricht.
Zusammen mit dem spezischen Widerstand von 5000Ωcm ergibt sich l  8; 7  10−11m.
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Abb. 5.25: Magnetowiderstand bei T = 1,8; 2,4; 3,0; 4,2; 7,1; 10,2; 20,5; 31,3; 50,1;
75,1 und 100,1K (von oben nach unten). Die durchgezogenen Linien geben
Anpassungen mit den Theorien der QC wieder.











Abb. 5.26: Temperaturabha¨ngigkeit der 23. Mesequenz. Die durchgezogene Linie gibt
die Anpassung mit den Theorien der QC wieder.
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rabha¨ngigkeit durchgefu¨hrt wurden. Aufgrund der Additivita¨t der Beitra¨ge fu¨r die
WL und die EEW wurde die Anpassung mit ges = WL +DC +CC durch-
gefu¨hrt.
Der aus der Geometrie ermittelte Wert fu¨r den spezischen Widerstand  ist auf-
grund von Ungenauigkeiten in den geometrischen Abmessungen nur mit einem
groen Fehler zu bestimmen. Deshalb wurde  als zusa¨tzlicher Anpaparameter
verwendet. Die Qualita¨t der Messungen und die Gu¨te der U¨bereinstimmung mit
den QC-Theorie-Formalismus lassen dieses zu. Daru¨ber hinaus wurden die Diu-
sionskonstante D, die Phasenkoha¨renzzeit ’ und die Spin-Bahn-Streuzeit so als
Fitparameter der WL zugelassen. Der Landesche eektive g-Faktor wurde aufgrund
von Elektronen-Spin-Resonanz-Messungen, die von Gerard et al. [145] durchgefu¨hrt
wurden, zu geff = 1; 76 angenommen. Fu¨r die EEW sind ferner die Konstanten fu¨r
die Wechselwirkung der Elektronen eF und  sowie die Fermitemperatur TF freie
Fitgro¨en.
In Abb. 5.27 und 5.28 sind die Anteile der verschiedenen Beitra¨ge fu¨r den Magne-
towiderstand und fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r HxWO3 der Sequenz 23 dar-
gestellt. Der Beitrag der WL und des DC liefert in beiden Fa¨llen einen anna¨hernd
gleichgroen Anteil. Die Anpassung nur eines Magnetowiderstandes mit sieben frei-
en Parametern fu¨hrt aber aufgrund der nicht sehr stark ausgebildeten Struktur in
der Mekurve zu keinem eindeutigen Ergebnis. Es existieren verschiedene Anpassun-
gen von a¨hnlicher Qualita¨t aber mit z.T. vollkommen verschiedenen Werten fu¨r die
Parameter. Da die meisten Parameter (, D, so, eF ,  und TF ) fu¨r alle Magnetowi-
derstandsmessungen und die Temperaturabha¨ngigkeit identisch sein mu¨ssen, wurde
eine simultane Anpassung aller Medaten vorgenommen. Dieses Verfahren fu¨hrt
auf die in Abb. 5.25 und 5.26 dargestellten Theoriekurven, wobei 17 freie Parameter
an 11 Magnetowiderstandsmessungen und eine Temperaturabha¨ngigkeit angepat
wurden. Die U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist als gut zu be-
zeichnen. Eine fast ideale U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment, wie
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Abb. 5.27: Separation der Beitra¨ge der QC zum Magnetowiderstand fu¨r die 23. Me-
sequenz bei T = 4,2K. WL - Schwache Lokalisierung, DC - Diusionskanal,
CC - Cooper-Kanal.


















Abb. 5.28: Separation der Beitra¨ge der QC zur Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r die 23. Me-
sequenz. WL - Schwache Lokalisierung, DC - Diusionskanal, CC - Cooper-
Kanal.
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sie fu¨r stark gesto¨rte Metalle von Steep [20] und Meiners-Hagen [21] erreicht wurde,
ist aber fu¨r HxWO3 nicht zu erzielen.
In den Abb. 5.29 bis 5.32 sind die Medaten fu¨r den Magnetowiderstand und die
Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r die 22. und 21. Mesequenz zusammen mit einer Anpas-
sung der QC dargestellt. Die U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
verschlechtert sich mit abnehmender H-Konzentration. Um die 21. und 22. Mese-
quenz u¨berhaupt numerisch anpassen zu ko¨nnen, war es notwendig, die Anzahl der
freien Parameter zu reduzieren, da ein freier Fit, wie er fu¨r den 23. Mezyklus durch-
gefu¨hrt wurde, zu Inkonsistenzen fu¨hrte. Wa¨hrend bei der 23. Sequenz der spezi-
sche Widerstand, der sich aus der Geometrie zu   5200Ωcm ergab, noch sehr gut
mit dem aus der Anpassung erhaltenen Wert von   4800Ωcm u¨bereinstimmte,
entsteht mit abnehmendem Wassersto-Gehalt eine immer gro¨ere Diskrepanz zwi-
schen dem geometrisch ermittelten und dem aus der Anpassung erhaltenen . Fu¨r
den 21. Mezyklus ergibt eine Anpassung einen Wert von   12000Ωcm, der be-
reits um ca. 50% unterhalb des aus der Geometrie ermittelten Wertes liegt. Da es
sich hier um eine Probe handelt, deren Geometrie sich nicht vera¨ndert, wurde der
Geometriefaktor fu¨r die 23. Mesequenz aus dem gemessenen Widerstand und dem
aus der Anpassung erhaltenen Wert fu¨r  bestimmt. Dieser Faktor wurde anschlie-
end verwendet, um den spezischen Widerstand fu¨r die Sequenzen 21 und 22 zu
berechnen. Die Werte fu¨r  wurden dann fu¨r die Anpassung dieser Sequenzen als
feste Gro¨en vorgegeben.
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Abb. 5.29: Magnetowiderstand bei T = 1,8; 2,4; 3,0; 4,2; 7,1; 10,2; 20,5; 31,3; 50,1;
75,1 und 100,1K (von oben nach unten). Die durchgezogenen Linien geben
Anpassungen mit den Theorien der QC wieder.











Abb. 5.30: Temperaturabha¨ngigkeit der 22. Mesequenz. Die durchgezogene Linie gibt
die Anpassung mit den Theorien der QC wieder.
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Abb. 5.31: Magnetowiderstand bei T = 1,8; 2,4; 3,0; 4,2; 7,1; 10,2; 20,5 und 31,3K (von
oben nach unten). Die durchgezogenen Linien geben Anpassungen mit den
Theorien der QC wieder.














Abb. 5.32: Temperaturabha¨ngigkeit der 21. Mesequenz. Die durchgezogene Linie gibt
die Anpassung mit den Theorien der QC wieder.
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5.5.1 Diskussion
Da bisher nur wenig u¨ber die elektronischen Eigenschaften des metallischen HxWO3
bekannt ist, ko¨nnen die in dieser Arbeit erhaltenen Resultate nicht mit Literaturda-
ten verglichen werden. Fu¨r die folgende Diskussion werden deshalb die sogenannten
Quasikristalle7 als Vergleichssubstanz verwendet. Diese Materialklasse besitzt einen
mit dem HxWO3 vergleichbaren groen spezischen Widerstand. Daru¨ber hinaus
benden sich in den Quasikristallen meist schwere Elemente, wie z.B. Pd oder Re,
die einen a¨hnlichen Einflu auf die Spin-Bahn-Streuung ausu¨ben wie das Wolfram.
Die ebenfalls ha¨ug untersuchten amorphen Metallegierungen sind nur bedingt als
Vergleichssubstanz geeignet, da sie einen um ca. ein bis zwei Gro¨enordnungen klei-
neren spezischen Widerstand aufweisen und oft aus leichten Elementen, wie z.B. a-
CaAl oder a-MgCuZn, bestehen [20, 21, 14]. Die amorphe Struktur dieser Legie-
rungen ist jedoch mit der des HxWO3 vergleichbar, wa¨hrend die Quasikristalle eine
sehr regelma¨ige Struktur besitzen.
Die aus den numerischen Anpassungen gewonnenen Parameter fu¨r die QC der Se-
quenzen 21 - 23 sind in der Tab. 5.3 dargestellt. Die Werte fu¨r ’(T ) sind in der
Abb. 5.34 (S. 149) aufgetragen.
Tab. 5.3: Experimentell ermittelte Werte fu¨r die QC-Parameter.
Mesequenz  / Ωcm D / m2=s so / s eF  TF / K
23 4800 1; 2  10−5 10−14 0,38 0,07 7000
22 8700 6; 8  10−6 10−14 0,20  0 10000
21 20000 2; 7  10−6 10−14  0  0 9000
 Diese Werte wurden innerhalb der Sequenz als konstant vorausgesetzt.
7 Fu¨r einen U¨berblick u¨ber die Quasikristalle wird auf [169] verwiesen.
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Diskussion von  und D
Wie schon erwa¨hnt, stimmt fu¨r die 23. Mesequenz der aus der Anpassung erhaltene
spezische Widerstand  sehr gut mit dem aus der Geometrie bestimmten Wert
u¨berein. Die Werte fu¨r die 21. und die 22. Sequenz muten dagegen vorgegeben
werden.
Die Diusionskonstante D ist fu¨r alle drei Mesequenzen ein freier Fitparameter.
Meiners-Hagen [21] erhielt fu¨r a-MgCuZn Legierungen mit   50Ωcm einen Wert
von D  4  10−4 m2=s. Fu¨r die hochohmigeren a-CaAl Legierungen mit   100−
400Ωcm ermittelte Steep [20] D  2; 0− 0; 6  10−4 m2=s. Messungen von Ahlgren
et al. [170], die an quasikristallinen AlCuFe durchgefu¨hrt wurden, liefern fu¨r  
4500Ωcm eine Diusionskonstante vonD  2; 210−5 m2=s und fu¨r   10000Ωcm
einen Wert von D  1; 3  10−5 m2=s. Die fu¨r das HxWO3 erhaltenen Werte von
D  0; 3− 1  10−5 m2=s benden sich also in einer vergleichbaren Gro¨enordnung.
Mit Hilfe der Einstein-Beziehung  = e2(@N=@)D, mit der Zustandsdichte N und
dem chemischen Potential  kann der elektronische Anteil zur spezischen Wa¨rme











In der Tab. 5.4 sind die berechneten Werte fu¨r γ zusammengefat. Da bisher noch
keine Messungen der spezischen Wa¨rme fu¨r das HxWO3 existieren, ist ein Ver-
gleich der ermittelten Werte fu¨r γ mit Literaturdaten nicht mo¨glich. Fu¨r reine
Metalle, wie z.B. Al oder Cu ergibt sich der Elektronenbeitrag zur spezischen
Wa¨rme zu γ  0; 5 − 10 mJ mol−1 K−2 [36]. Innerhalb dieses Bereiches benden
sich auch die γ-Werte fu¨r amorphe Legierungen. So besitzt z.B. a-MgCuZn einen
Beitrag von γ  1 mJ mol−1 K−2 [21]. Fu¨r quasikristallines AlPdMn ergibt sich
γ = 0; 492 mJ mol−1 K−2 [171].
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Tab. 5.4: Berechneter Elektronenanteil zur spezischen Wa¨rme nach Gl. 5.3.




23 4800 1; 2  10−5 46 0,45
22 8700 6; 8  10−6 41 0,40
21 20000 2; 7  10−6 45 0,44
 Die Dichte von HxWO3 wurde zu % = 6 g=cm3 angenommen.
Die fu¨r HxWO3 ermittelten Werte fu¨r den Elektronenbeitrag zur spezischen Wa¨rme
sind also mit Literaturdaten, die an anderen Substanzen ermittelt wurden, vergleich-
bar. Dieses ist ein Hinweis darauf, da sich die aus den numerischen Anpassungen
erhaltenen Daten fu¨r  und D innerhalb eines physikalisch sinnvollen Bereiches be-
nden.
Diskussion der Streuzeiten so und ’
Aus den Abb. 2.9 (S. 39) und 2.10 (S. 43) ist zu entnehmen, da die Theoriekurve
der WL bei kleinen Werten von so nahezu unabha¨ngig von der Spin-Bahn-Streuzeit
ist. Eine genaue Bestimmung von so ist deshalb in diesen Fa¨llen unmo¨glich, so da
auch der fu¨r das HxWO3 in Tab. 5.3 angegebene Wert von so = 10
−14s lediglich
eine Untergrenze darstellt. Fits, die mit so < 10
−14s durchgefu¨hrt wurden, liefern
nur eine unwesentlich bessere Anpassungsqualita¨t, wa¨hrend fu¨r so > 10
−14s die
Abweichungen zwischen Theorie und Experiment deutlich zunehmen. Eine a¨hnlich
kleine Spin-Bahn-Streuzeit wurde von Saito et al. [171] fu¨r quasikristallines AlPdMn
mit so  1; 910−14s ermittelt.
Fu¨r wasserstoa¨hnliche Systeme ist nach Gl. 2.20 die Spin-Bahn-Streuzeit umge-
kehrt proportional zur vierten Potenz der Ordnungszahl. Da das Wolframatom die
relativ groe Ordnungszahl von 74 besitzt, ist eine sehr kleine Spin-Bahn-Streuzeit
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Abb. 5.33: Magnetowiderstand fu¨r HxMoO3 bei verschiedenen Temperaturen von oben
nach unten, T = 1,4; 2,4; 3,0; 4,2; 10 und 20K. Die durchgezogenen Linien
geben Anpassungen mit den Theorien der QC wieder.
fu¨r das HxWO3 zu erwarten.
Diese einfache Relation fu¨r wasserstoa¨hnliche Systeme stellt jedoch nur eine
Na¨herung dar. So ergibt sich z.B. nach Meiners-Hagen [21] fu¨r a-MgCuZn so 
1; 5  10−11s, wa¨hrend nach Ahlgren et al. [170] bei quasikristallinem AlCuFe
so  0; 2 − 1  10−12s gilt, obwohl Cu und Zn ho¨here Ordnungszahlen als z.B. Fe
besitzen.
Durch die resistiven Messungen am HxMoO3, welches mit dem HxWO3 eng ver-
wandt ist, konnte gezeigt werden, da die Spin-Bahn-Streuzeit im HxWO3 durch
die Streuungen am Wolframatom bestimmt wird8. Verglichen mit den Messungen
am HxWO3 (Abb. 5.31) weist der Verlauf des Magnetowiderstands fu¨r das HxMoO3
(Abb. 5.33) eine deutlichere Kru¨mmung auf. Diese ausgepra¨gtere Struktur im Ma-
8 Es handelte sich dabei um die Messungen an einem polykristallinen HxMoO3-Film mit einem
spezischen Widerstand von   1Ωcm [172].
5.5. Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit 149




















 a  T-3
t
j
 a  T-2
Abb. 5.34: Temperaturabha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzzeit ’.
gnetowiderstand mit zunehmender Spin-Bahn-Streuzeit wird auch von der WL theo-
retisch vorhergesagt (Abb. 2.9, S. 39).
Aus einer durchgefu¨hrten Anpassung ergab sich fu¨r das HxMoO3 eine Spin-Bahn-
Streuzeit von so  2; 8  10−12s. Der Nachweis dieser theoretisch vorhergesagten
Zunahme von so mit abnehmender Ordnungszahl ist ein weiterer Beleg fu¨r die
gerechtfertigte Interpretation der Medaten am HxWO3 im Sinne der QC.
In Abb. 5.34 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzzeit ’ fu¨r die
Mesequenzen 21 bis 23 dargestellt. Der ’(T )-Verlauf weist kein Anzeichen einer
Sa¨ttigung fu¨r tiefe Temperaturen auf, wie es sonst ha¨ug bei stark gesto¨rten Me-
tallen beobachtet wird [20, 21, 53]. Meiners-Hagen [21] zeigte, da die Streuung an
magnetischen Fremdatomen eine Ursache fu¨r solch eine Sa¨ttigung sein kann. Der
Anteil an magnetischen Verunreinigungen ist jedoch im WO3 sehr gering
9, so da
bei den hier untersuchten Temperaturen noch keine Sa¨ttigung zu erwarten ist.
9 Der Gehalt an magnetischen Verunreinigungen betra¨gt lt. Herstellerangaben: 2 ppm Cr, 3
ppm Ni und weniger als 1 ppm Fe.
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Nach Mohanty und Webb [173] sowie nach Golubev und Zaikin [174] soll es durch die
Streuung an Nullpunkts-Fluktuationen der elektromagnetischen Umgebung10 eben-
falls zu einer Sa¨ttigung der Phasenkoha¨renzzeit ’ fu¨r T ! 0K kommen. Fu¨r eindi-
mensionale Golddra¨hte ergab sich dabei ein Sa¨ttigungswert von ’(T =0K)  510−9
bis 10−8s. Die Existenz dieses Streuprozesses wird jedoch derzeit in der Litera-
tur sehr kontrovers diskutiert. So ist nach Aleiner et al. [176] kein Einflu dieser
Nullpunkts-Fluktuationen auf die Phasenkoha¨renzzeit zu erwarten.
Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse am HxWO3 weisen kein Anzeichen ei-
ner Sa¨ttigung fu¨r ’ bei Anna¨herung an T = 0K auf, so da der angesprochene
zusa¨tzliche Streuproze nicht experimentell besta¨tigt werden kann. Die ermittel-
ten Werte fu¨r ’ sind jedoch deutlich kleiner als der fu¨r die Au-Dra¨hte angegebene
Sa¨ttigungswert. Weiterfu¨hrende resistive Untersuchungen bei noch tieferen Tem-
peraturen, die den Rahmen dieser Arbeit u¨berschritten ha¨tten, ko¨nnten Aussagen
u¨ber das Verhalten der Phasenkoha¨renzzeit bei Anna¨herung an T = 0K und damit
u¨ber die mo¨gliche Streuung an Nullpunkts-Fluktuationen liefern.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzzeit wird durch die Wechselwir-
kung der Elektronen untereinander und durch die Wechselwirkung der Elektronen
mit den Phononen bestimmt. Die Elektron-Elektron-Streuzeit ee ist fu¨r reine Me-
talle / T−c mit c = 2. Mit zunehmendem Sto¨rgrad verringert sich der Exponent
auf c = 3=2 [44]. Der Einflu der Elektron-Elektron-Streuung fu¨r stark gesto¨rte
Systeme wurde von Steep et al. [20, 177] an a-CaAl Legierungen nachgewiesen.
Anstelle von ’ / T−3=2 wird jedoch beim HxWO3 bei tiefen Temperaturen ’ / T−3
beobachtet. Eine solche Beziehung fu¨r ’(T ) wurde z.B. auch von Warnecke [19]
an CuGe und an a-CaAl von Weyhe [178] und Sahnoune [53] ermittelt. Die T−3-
Abha¨ngigkeit deutet darauf hin, da die Streuung der Elektronen an Phononen, fu¨r
die sich ’ / T−3:::4 ergibt [16, 17, 178], die Phasenkoha¨renzzeit bei tiefen Tempe-
10 Diese Fluktuation ist u.a. auch fu¨r den Lamb-Shift bei der H-Linie des Wasserstoes verant-
wortlich (Vakuumpolarisation) [175].
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raturen (T < 4; 2K) bestimmt.
Bei ho¨heren Temperaturen (T > 4; 2K) werden dagegen die experimentellen Ergeb-
nisse durch ’ / T−2 beschrieben. A¨hnliche Abha¨ngigkeiten bei ho¨heren Tempera-
turen wurden auch in anderen experimentellen Arbeiten an verschiedenen Materiali-
en beobachtet. So fand Bei [179] fu¨r a-CaAl, da die Phasenkoha¨renzzeit fu¨r Tem-
peraturen oberhalb von 10K ’ proportional zu T
−2;22 ist. Ebenfalls konnte er die
von Warnecke [19] an CuGe gewonnenen Hochtemperaturdaten mit ’ / T−2;2:::2;5
beschreiben. Aber auch an verschiedenen anderen stark gesto¨rten metallischen Sy-
stemen [180, 181], an Quasikristallen [53, 182] und sogar an zweidimensionalen Me-
talllmen [17] wurden Temperaturabha¨ngigkeiten fu¨r ’(T ) mit einem Exponenten
nahe -2 beobachtet.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzzeit wird normalerweise durch die
Kombination der Beitra¨ge fu¨r die Elektron-Elektron- und die Elektron-Phonon-
Streuung mittels der Mathiessenschen Regel beschrieben. Ein solcher Ansatz, der
z.B. auf −1’ (T ) = c1 + c2T
3=2 + c3T
3 fu¨hrt [20], kann die experimentellen Ergebnisse
aus Abb. 5.34 nicht wiedergeben. So mu¨te bei hohen Temperaturen ’ / T−3 sein,
wa¨hrend sich bei tiefen Temperaturen ’ / T−3=2 ergeben sollte. Die Daten fu¨r das
HxWO3 ergeben aber ’ / T−3 bei tiefen Temperaturen. Dieses ungewo¨hnliche Ver-
halten kann z.B. im Sinne einer vera¨nderten Temperaturabha¨ngigkeit der Elektron-
Phonon-Streuung, wie sie von Rammer und Schmid [183] angegeben wurde, ver-
standen werden. Anstelle der T−3:::4-Abha¨ngigkeit ergibt sich nach Aussagen der
Autoren in speziellen Fa¨llen eine T−2-Proportionalita¨t im mittleren Temperaturbe-
reich. Leider existieren bisher in der Literatur keine ausreichenden Aussagen u¨ber
das Verhalten von ’ im mittleren Temperaturbereich, so da an dieser Stelle weitere
experimentelle und theoretische Untersuchungen notwendig sind.
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Diskussion der EEW-Parameter eF und 
Die Bestimmung von  aus den experimentellen Ergebnissen ist nur sehr ungenau
mo¨glich. Wie bereits aus den Abb. 5.27 und 5.28 ersichtlich wurde, ist der Beitrag
des Cooper-Kanals (CC) zum Magnetowiderstand so gering, da er vernachla¨ssigt
werden kann. Lediglich in der Temperaturabha¨ngigkeit liefert er einen nennenswer-
ten Anteil. Da neben  auch TF als ein freier Anpaparameter im CC vorkommt, ist
eine eindeutige Bestimmung der Parameterwerte sehr schwierig. Zudem ist es nur fu¨r
die 23. Mesequenz mo¨glich, u¨ber einen weiten Temperaturbereich eine Anpassung
der Temperaturabha¨ngigkeit durchzufu¨hren. Fu¨r die Mesequenzen 22 und 21 war
es notwendig, den Temperaturbereich, der fu¨r die numerische Auswertung verwendet
wurde, auf T < 3K zu beschra¨nken. Diese Einschra¨nkung des Temperaturintervalls
macht es fast unmo¨glich, Aussagen u¨ber  und TF zu treen. Die Ungenauigkeit
11
in der Bestimmung fu¨r  ergibt sich zu  0; 01 und fu¨r die Fermi-Temperatur zu
TF  5000K.
Da der Diusionskanal (DC) sowohl im Magnetowiderstand als auch in der Tempe-
raturabha¨ngigkeit einen entscheidenden Beitrag liefert, ist die Bestimmung von eF
wesentlich genauer mo¨glich als die von  und TF . Die Unsicherheit fu¨r eF ergibt sich
fu¨r die 22. und 23. Mesequenz zu 10% vom Absolutwert. Fu¨r den 21. Mezyklus,
bei dem eF  0 ist, ergibt sich  eF = 0; 01.
Die verwendete theoretische Gleichung fu¨r den DC gilt eigentlich nur fu¨r Materia-
lien, die keine starken Spin-Bahn-Streuer enthalten (Kap. 2.3.2). Anpaversuche,
die mit eF = 0 durchgefu¨hrt wurden, um die durch die Spin-Bahn-Streuung unter-
dru¨ckte Interferenz zu beru¨cksichtigen, lieferten nur eine sehr schlechte Wiedergabe
der experimentellen Ergebnisse durch die Theorie. Sahnoune [53] fand an mit Gold
dotierten a-CaAl Legierungen, da sich bereits fu¨r so  5 10−13s eF  0 ergibt, also
11 Diese wurden ermittelt, indem der Parameter soweit variiert wurde, bis die Abstandsquadrat-
summe um ca. 100% zugenommen hat. Die anderen Parameter wurden dabei nicht vera¨ndert.
Diese Grenze wird im folgenden als Fehlergrenze verwendet.
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Abb. 5.35: Abha¨ngigkeit des EEW-Parameters ~F von . Die Daten der Proben K01
stammen aus dieser Arbeit, wa¨hrend die Daten fu¨r B061 bereits in [186]
vero¨entlicht wurden.
der Interferenzbeitrag fast vollsta¨ndig unterdru¨ckt ist. Fu¨r seine Messungen an Qua-
sikristallen erhielt er aber trotz der kleinen Spin-Bahn-Streuzeit von so  7  10−13s
Werte von eF = 0; 1 − 1. A¨hnliche Ergebnisse fu¨r Quasikristalle wurden auch von
anderen Arbeitsgruppen ermittelt [184, 185]. Der Zusammenhang zwischen so undeF ist theoretisch noch nicht vollsta¨ndig verstanden und bedarf weiterer Untersu-
chungen.
In Abb. 5.35 ist eF u¨ber den spezischen Widerstand dargestellt. Um die Abnah-
me von eF mit zunehmendem  zu verdeutlichen, sind erga¨nzend die Daten fu¨r die
Probe B061 eingezeichnet. Diese Probe wurde analog zu K01 hergestellt, jedoch
wurde nur innerhalb eines kleinen Bereiches der Wasserstogehalt variiert und Wi-
derstandsmessungen durchgefu¨hrt, deren Ergebnisse bereits in [186] vero¨entlicht
wurden. Die EEW-Parameter dieser Probe B061 sind in Tab. 5.5 dargestellt.
Beide Proben zeigen deutlich eine Abnahme von eF mit abnehmender Wassersto-
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Tab. 5.5: Parameter der EEW fu¨r die Probe B061.
Mesequenz  / Ωcm eF 
a 5500 0,46 0,03
b 5800 0,44 0,03
c 6000 0,43 0,02
d 6500 0,40 0,02
konzentration bzw. mit zunehmendem . Da sich bereits die 21. Mesequenz der
Probe K01 sehr dicht am MIT bendet, kann vermutet werden, da bei eF  0 der
U¨bergang vom Metall zum Isolator stattndet.
Die Abnahme von eF nahe dem MIT entsteht durch die schlechtere Abschirmung ei-
nes Sto¨rpotentials aufgrund der geringeren Anzahl von Elektronen. Die Abschirm-
wellenzahl  (Gl. 2.31) strebt mit abnehmender Zustandsdichte N(0) gegen Null





mit x = 2kF=. Fu¨r kleine Werte von F gilt, da eF  F ist (Gl. 2.29), weshalb
auch eF mit abnehmendem  gegen Null strebt.
Nicht nur die Abschirmwellenzahl  strebt bei Anna¨herung an den MIT gegen Null,
sondern auch der Fermi-Wellenvektor kF wird mit abnehmender Elektronenanzahl
immer kleiner. Da jedoch kF / N(0)1=3, wa¨hrend  / N(0) ist, strebt kF= fu¨r
N(0) ! 0 gegen unendlich und somit eF gegen Null.
Die Gl. 5.4 ist die einfachste Annahme fu¨r die Wechselwirkungskonstante im DC.
Wie die Messungen an supraleitenden stark gesto¨rten Metallen am Institut jedoch
zeigen [19, 20, 21], beeinflut auch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung die Gro¨e
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Abb. 5.36: Vergleich der Daten von eF und  aus dieser Arbeit mit denen von normal-
leitendem a-CaAl [20], supraleitendem a-MgCuZn [21] und ebenfalls supra-
leitendem c-CuGe [19].
von eF . Dazu wurden in Abb. 5.36 die ermittelten Daten fu¨r die EEW zusammen
mit den Daten einiger stark gesto¨rter Metalle dargestellt.
Die fu¨r das HxWO3 erhaltenen Parameter sind vergleichbar mit denen des normallei-
tenden a-CaAl. Aus der Abb. 5.36 ist jedoch zu erkennen, da auch die Elektronen-
Phonon-Wechselwirkung, die in supraleitenden Materialien eine entscheidende Rolle
spielt, zu Werten von eF  0 fu¨hren kann, ohne da ein MIT vorliegt. Um diesen
Sachverhalt kla¨ren zu ko¨nnen, sind weitere Untersuchungen experimenteller als auch
theoretischer Art erforderlich.
Der eektive Landesche g-Faktor
Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Anpassungen wurde ein eektiver Landescher g-Faktor
von geff = 1; 76 verwendet. Dieser Wert wurde von Gerard et al. aus ESR-Messungen
an HxWO3-Filmen bestimmt und ist eindeutig mit der Injektion der Wassersto-
156 5. Messergebnisse und Diskussion
atomen verbunden [145].
Fu¨r freie Elektronen ist jedoch geff = 2; 0023 [1]. Dieser Wert wird i. allg. auch
zur numerischen Anpassung der Medaten an die Theorien der QC verwendet
(z.B. [20, 21, 53]). Diese Annahme fu¨r geff ist auch bei einfachen Metallen, wie
z.B. den Alkalimetallen, gerechtfertigt, da die Dierenz zwischen dem experimen-
tell ermittelten geff und dem Wert fu¨r freie Elektronen kleiner als 10
−2 ist [187].
Fu¨r Halbleiter bzw. Halbmetalle ko¨nnen aber deutlich gro¨ere Abweichungen auf-
treten, so da fu¨r z.B. Bi geff  240 [188] und fu¨r InSb sogar ein negativer Wert von
geff  −50 [189, 188] beobachtet wird. Solche deutlich vom Wert zwei abweichende
g-Faktoren wurden auch zur Anpassung der QC an die experimentellen Ergebnisse
verwendet [190, 189]. Lindqvist et al. [184] erhielten fu¨r verschiedene Legierungen
Werte von geff = 1 − 3. Von Saito et al. [171, 191] wurden sogar deutlich gro¨ere
Werte von geff = 4; 7 − 130 angegeben. Eine Ursache fu¨r die Dierenzen zwischen
geff und dem Wert fu¨r freie Elektronen ist die Bandstruktur der Festko¨rper. Die-
se fu¨hrt gerade bei Halbleitern zu den deutlichen Abweichungen. Daru¨ber hinaus
besitzt aber auch die Spin-Bahn-Kopplung einen Einflu auf den g-Faktor, so da
bei schweren Elementen Abweichungen vom Wert fu¨r freie Elektronen beobachtet
werden [192].
Um den Einflu des g-Faktors auf die ermittelten Materialparameter zu bestimmen,
wurde die 23. Mesequenz mit unterschiedlichen g-Faktoren angepat. Neben einem
g-Faktor von geff = 2 wurde auch ein freier g-Faktor als zusa¨tzlicher Fitparameter
zugelassen. In der Abb. 5.37 bzw. 5.38 sind die experimentellen Daten fu¨r den
Magnetowiderstand und die Temperaturabha¨ngigkeit des 23. Zyklus zusammen mit
den Theoriekurven, die sich fu¨r den freien g-Faktor ergeben, dargestellt.
Im Vergleich zur Abb. 5.25 und 5.26 wird eine etwas bessere U¨bereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment ersichtlich. Trotzdem sind immer noch deut-
liche Abweichungen gerade fu¨r kleine Magnetfelder erkennbar. Eine perfekte
U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist auch mit einem freien g-
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Abb. 5.37: Magnetowiderstand der 23. Mesequenz bei verschiedenen Temperaturen von
oben nach unten, T = 1,8; 2,4; 3,0; 4,2; 7,1; 10,2; 20,5; 31,3; 50,1; 75,1 und
100,1K. Die durchgezogenen Linien geben Anpassungen mit den Theorien
der QC wieder mit geff als freiem Fitparameter, der sich zu geff  1; 2 ergab.










Abb. 5.38: Temperaturabha¨ngigkeit der 23. Mesequenz. Die durchgezogene Linie gibt
die Anpassung mit den Theorien der QC wieder mit geff als freiem Fitpara-
meter, der sich zu geff  1; 2 ergab.
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Tab. 5.6: Vergleich der experimentell bestimmten Parameter fu¨r die 23. Mesequenz mit
verschiedenen g-Faktoren; geff = 2, geff = 1; 76 und geff als zusa¨tzlichem freiem
Fitparameter, der sich zu geff  1; 2 ergab.
geff  / Ωcm D / m2=s eF  TF =K
2 4500 1; 1  10−5 0,37 0,09 8000
1,76 4800 1; 2  10−5 0,38 0,07 7000
1,2 6100 1; 5  10−5 0,41 0,04 10000
Faktor nicht zu erreichen und die etwas bessere Anpaqualita¨t entsteht vermutlich
nur durch die Hinzunahme eines weiteren Fitparameters. Aus den durchgefu¨hrten
Experimenten ist nicht sicher zu entscheiden, ob der erhaltene Wert von geff  1; 2
dem g-Faktor fu¨r HxWO3 entspricht. Fu¨r geff = 2 wird die Anpassungsqualita¨t
etwas schlechter, verglichen mit der fu¨r geff = 1; 76. Dieses la¨t vermuten, da im
HxWO3 der g-Faktor tatsa¨chlich kleiner als zwei ist.
In der Tab. 5.6 sind die aus den numerischen Anpassungen gewonnenen Parameter
zusammengestellt. Es ist zu erkennen, da bei einer Abnahme von geff der spezische
Widerstand ansteigt. Die erhaltenen Werte fu¨r  liegen jedoch alle innerhalb der
Fehlergrenze fu¨r den aus der Geometrie ermittelten Wert von   5200Ωcm 15%.
Die Zunahme der Diusionskonstanten wie auch der Anstieg von eF mit abnehmen-
dem geff sind so gering, da sie innerhalb der Bestimmungsgrenzen liegen. Da sich
sowohl  als auch TF nur sehr ungenau bestimmen lassen (siehe Diskussion eF und
), kann an dieser Stelle keine Aussage u¨ber einen mo¨glichen Einflu des g-Faktors
auf diese Gro¨en getroen werden. Die hier nicht dargestellten Werte fu¨r ’(T )
weisen auch keine deutlichen Unterschiede fu¨r die verschiedenen g-Faktoren auf. So-




Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten resistiven Messungen zeigen, da HxWO3-Filme
fu¨r die Untersuchung des Metall-Isolator-U¨berganges geeignet sind. Es konnte nach-
gewiesen werden, da die mittels des photochromen Prozesses mit Wassersto do-
tierten Proben die geforderten Eigenschaften wie z.B. Homogenita¨t und Langzeit-
stabilita¨t aufweisen. Aufgrund der besonderen Eigenschaft dieses Materials, die
H-Konzentration x jederzeit relativ leicht vera¨ndern zu ko¨nnen, war es mit dem hier
verwendeten Meaufbau mo¨glich, mit nur einer Probe einen weiten Widerstandsbe-
reich von mehr als acht Gro¨enordnungen zu untersuchen.
Auf der isolierenden Seite wurde die aus der Literatur bekannte [3, 102] Variable-
Range-Hopping-Leitfa¨higkeit (VRH) nach Mott veriziert. Daru¨ber hinaus existier-
ten keine Angaben u¨ber den Leitungsmechanismus des HxWO3, so da der in die-
ser Arbeit gefundene U¨bergang bei tieferen Temperaturen vom Mottschen-VRH
zum ES-VRH fu¨r dieses Material neue Erkenntnisse u¨ber den Einflu der Coulomb-
Wechselwirkung liefert.
Zusammen mit der Temperaturabha¨ngigkeit des spezischen Widerstandes wurde
auch erstmalig der Magnetowiderstand fu¨r HxWO3-Filme vermessen. U¨ber den posi-
tiven Anteil zum Magnetowiderstand konnte der Bohrsche Radius aB bestimmt wer-
den, dessen Wert von einigen Angstro¨m sehr gut mit Literaturdaten u¨bereinstimmt.
Nicht vollsta¨ndig gekla¨rt werden konnte die Ursache fu¨r den Unterschied von ca. 50%
bei den aB-Werten, die aus dem Mottschen-VRH und dem ES-VRH ermittelt wur-
160 6. Zusammenfassung und Ausblicke
den. Ein mo¨glicher Erkla¨rungsansatz fu¨r diese Abweichung wird hier in den nur
unzureichend bekannten numerischen Parametern der theoretischen Gleichungen ge-
sehen. Hier bestehen Dezite in der Theorie. Im Mott-VRH sowie beim ES-VRH
wurde mit Anna¨herung an den MIT ein Anstieg von aB um circa eine Gro¨enordnung
beobachtet. Dieses entspricht den theoretischen Vorhersagen aufgrund der A¨nderung
in der Dielektrizita¨tskonstanten. Neben dem positiven Magnetowiderstand wurde
auch ein negativer Beitrag gefunden. Dieses in letzter Zeit sehr intensiv diskutierte
Verhalten wurde im Rahmen eines Interferenzmodelles nach Nguyen et al. interpre-
tiert [11, 12]. Durch die Berechnungen von Bleibaum et al. [13] war es mo¨glich, auch
aus dem negativen Beitrag den Bohrschen Radius anB zu berechnen und mit dem aus
dem positiven Anteil gewonnenen Werten apB zu vergleichen. Um die Anpassungen
durchfu¨hren zu ko¨nnen, mute jedoch ein weiterer Fitparameter eingefu¨hrt werden,
der sich nicht aus den theoretischen Gleichungen ergibt. Trotzdem weisen die aus
der Messung eines Magnetowiderstandes bestimmten Werte fu¨r apB und a
n
B nur eine
Dierenz von ca. 50% auf. Weitere Untersuchungen sind hier notwendig, um die
Bedeutung des zusa¨tzlichen Fitparameters zu kla¨ren.
Die erstmalig auf der metallischen Seite ermittelten experimentellen Daten wurden
mit Hilfe der Quantenkorrekturen zur elektrischen Leitfa¨higkeit (QC) beschrieben.
Die durchgefu¨hrten Anpassungen liefern eine gute U¨bereinstimmung zwischen der
Theorie und dem Experiment, jedoch keine perfekte Korrespondenz, wie sie bei stark
gesto¨rten metallischen Legierungen beobachtet werden kann. Besonders fu¨r die nie-
derohmigste 23. Mesequenz des HxWO3 ist die Anpassungsqualita¨t als sehr gut zu
bezeichnen, so da sogar die Temperaturabha¨ngigkeit des spezischen Widerstan-
des bis hin zu T  100K wiedergegeben werden kann. Mit steigendem Widerstand
nimmt jedoch die U¨bereinstimmung mit der Theorie deutlich ab, da sich kF l dem
Wert Eins na¨hert und somit der Gu¨ltigkeitsbereich der QC von kF l  1 unterschrit-
ten ist.
Die aus den Anpassungen erhaltenen Werte fu¨r die verschiedenen Parameter ben-
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den sich jeweils in physikalisch sinnvollen Gro¨enordnungen und sind mit den an den
Quasikristallen gewonnenen Resultaten vergleichbar. Dieses ist um so erstaunlicher,
als es sich bei den Quasikristallen um eine ga¨nzlich andere Materialklasse handelt,
die lediglich einen a¨hnlich groen spezischen Widerstand wie das HxWO3 aufweist
und i. allg. auch aus Elementen mit groer Ordnungszahl besteht.
Der Einflu der Ordnungszahl des Wolframatoms auf die Spin-Bahn-Streuzeit konnte
ebenfalls nachgewiesen werden, indem das schwerere Wolfram durch das leichtere
Molybda¨n ersetzt wurde. Die beobachtete Zunahme der Spin-Orbit-Streuzeit so
steht in U¨bereinstimmung mit den theoretischen Aussagen und liefert damit einen
weiteren Hinweis auf die berechtigte Interpretation der experimentellen Daten mit
Hilfe der QC.
Die fu¨r das HxWO3 erhaltene Phasenkoha¨renzzeit ’ weist bei tiefen Temperatu-
ren eine typische T−3-Temperaturabha¨ngigkeit auf, wie sie durch Elektron-Phonon-
Streuung verursacht wird. Bei ho¨heren Temperaturen dominiert dagegen das T−2-
Verhalten der Elektron-Elektron-Streuung. Fu¨r diese experimentell beobachtete
A¨nderung in der Temperaturabha¨ngigkeit Von ’, die nicht mit der Mathiessenschen
Regel u¨bereinstimmt, existiert bisher keine ausreichende theoretische Beschreibung.
Der theoretisch vorhergesagte Einflu eines starken Spin-Bahn-Streuers auf die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEW) konnte nicht besta¨tigt werden. Auf-
grund der hohen Ordnungszahl des Wolframs wird eine Modikation im Diusi-
onskanal (DC) vorhergesagt, wobei jedoch keine genauen Angaben u¨ber die Art der
Beru¨cksichtigung existieren. Die durchgefu¨hrten Anpaversuche zeigen, da sich die
beste U¨bereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und der Theorie fu¨r
den unkorrigierten DC-Beitrag ergibt, so da an dieser Stelle noch Dezite in der
theoretischen Beschreibung der QC bestehen.
Die EEW-Parameter eF und mit gewissen Einschra¨nkungen auch  konnten erstmals
fu¨r das HxWO3 ermittelt werden. Beide streben ausgehend von positiven Werten
mit Anna¨herung an den MIT gegen den Wert Null. Diese Abha¨ngigkeit des EEW-
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Parameters eF von der Ladungstra¨gerkonzentration wurde mit den theoretischen
Vorhersagen von Rosenbaum [22] beschrieben.
Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen am HxWO3 konnten zwar eindeu-
tig einen MIT nachweisen, fu¨r eine genauere Untersuchung wa¨ren jedoch tiefere
Temperaturen bis hinab in den mK-Bereich notwendig. Dazu mu¨te jedoch ein
anderes Substrat als das hier verwendete alkalifreie Glas benutzt werden. Ferner
mu¨te eine Methode entwickelt werden, die Dotierungskonzentration x genau zu
bestimmen. Elektronen-Spin-Resonanz Messungen und/oder die Bestimmung der
spezischen Wa¨rme ko¨nnten hierbei hilfreich sein. Der sich aus der Ermittlung der
spezischen Wa¨rme ergebende Beitrag der Elektronen wu¨rde dann auch die Theorie-
Anpassungen auf der metallischen Seite mit den QC vereinfachen.
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166 A. Liste der verwendeten Symbole und Abku¨rzungen
kF Fermi-Wellenvektor
kB Boltzmann Konstante
l mittlere freie Wegla¨nge

















T0 charakteristische Temperatur fu¨r die Hopping-Leitung
U¨MO U¨bergangsmetalloxid
UV Ultraviolett




z Mazahl fu¨r den Sauerstodezit der U¨MO
Z Ordnungszahl
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 Ma fu¨r die Sta¨rke der Unordnung
 Zahlenwert
 Dielektrizita¨tskonstante
γ elektronischer Anteil zur spezischen Wa¨rme
h Planck-Konstante dividiert durch 2
 Wellenla¨nge
ep Elektron-Phonon Kopplungskonstante
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